ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 18 JUILLET 19924. 


PRÉSIDENCE DE M. Gsoncxs LEMOINE. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


Après le dépouillement de la Correspondance, M. le Présipenr s'exprime 
en ces termes : 


L'Académie des Sciences vient de faire une perte très douloureuse en la 
personne de M. Gasriez Lippmanx, notre grand physicien français, décédé 
en mer, le 13 juillet 1921, en revenant du Canada où il faisait partie de la 
mission du maréchal Fayolle. En ouvrant cette séance nous devons un 
dernier hommage à notre confrère si regretté. 

M. Lippmann était né le 16 août 1845 à Hollerich près Luxembourg, 
de parents français qui vinrent se fixer à Paris quand il n'avait encore que 
trois ans. Dans ses études, faites au lycée Henri IV, il se distingua aussi 
bien dans les Lettres que dans les Sciences, mais il donna ses préférences 
aux Sciences, et entra à l’École Normale supérieure en octobre 1868. 
Esprit très indépendant, il se pliait mal à la préparation des examens et 
échoua à l'agrégation. Il aurait pu dès lors être envoyé à la sortie de 
l’École dans un collège de province; quelle perte en serait résultée pour la 
Science! Grâce à Bertin, son maître en physique, il put rester à Paris, 
s'occuper d’études personnelles sur l'électricité et même obtenir trois 
missions en Allemagne, de 18792 à 1854; il s'arrêta longtemps à l’Université 
de Heidelberg où Ktrchhoff le prit en amitié et il y commença même ses 
recherches sur l’électrocapillarité. Revenu à Paris, il y ajouta d'impor- 
tants développements et soutint sa thèse de doctorat le 24 juillet 1875. 
A la Sorbonne, il devint successivement maître de conférences en 1878, 
professeur de physique mathématique en 1883, professeur de physique 
générale en 1880. 

C. R.. 1921, 2° Semestre. (T. 173, N°3.) ) 
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Dès le 8 février 1886, il était élu membre de l’Académie des Sciences; 
il aura ainsi siégé trente-cinq ans parmi nous. 

Aux Litres universitaires de M. Lippmann, il faut ajouter ses fonctions de 
directeur du laboratoire de recherches physiques à la Sorbonne dont il fut 
chargé en 1886 et qui prit beaucoup de développement lors des nou- 
velles installations en 1894. Par lui et ses collaborateurs, ce laboratoire 
devint une école vivante qui provoqua toutes sortes de travaux originaux : 
il en est sorti environ quinze thèses de doctorat. 

Esprit très curieux, très chercheur, sans cesse à la poursuite d'i inventions 
nouvelles, véritable semeur d'idées, M. Lippmann a abordé l’étude d’une 
foule de questions : physique mathématique, physique expérimentale, 
astronomie physique, séismologie : questions souvent liées les unes aux 
autres. 

Pour ne pas être trop long, je ne puis faire que rappeler ce qu’on peut 
appeler les deux chefs-d’œuvre de M. Lippmann : l'Etude des phénomènes 
électrocapillaires et la Photographie des couleurs. 

Les recherches sur les relations entre les phénomènes capillaires et les 
phénomènes électriques constituent un travail de très longue haleine qui, 
avec ses annexes, a occupé M. Lippmann plusieurs années. Le point de 
départ en a été une vieille expérience : un globule de mercure immergé 
dans l’eau acidulée se contracte brusquement quand on le touche avec 
un fil de fer, comme se contracte un muscle par le tétanos : c’est l’élec- 
tricité produite qui modifie la surface du mercure. En multipliant les expé- 
riences, M. Lippmann est arrivé à relier la constante capillaire de la 
formule de Laplace à la différence des tensions électriques. L'une des 
applications les plus curieuses de ces recherches est la construction de 
l’électromètre capillaire, appareil d'une sensibilité extraordinaire. On peut 
ÿ rattacher la réalisation d’un moteur électrocapillaire. Ces travaux ont 
conduit pour les transformations réversibles au principe de la conservation 
de l'électricité correspondant au principe de Carnot pour la chaleur. 

La Photographie des couleurs a été pour le grand public une découverte 
encore plus sensationnelle : c’est elle qui a fait décerner à M. Lippmann 
le, prix Nobel en 1898. Cette admirable découverte, fruit de longues 
recherches, fut exposée par l’auteur à l’Académie des Sciences en 1891 
dans une Note mémorable, aussi remarquable par son importance que par 
sa briéveté, car elle occupe à peine deux pages de nos Comptes rendus. On 
sait qu'elle repose sur le principe des interférences : un rayon lumineux 
incident vient frapper une surface de mercure qui forme miroir; elle ren- 


* 
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voie un rayon réfléchi qui interfère avec le rayon qui frappe directement 
une couche photographique très sensible d’où l’on a exclu les émulsions 
grossières souvent en usage; on développe et l’on fixe comme d'ordinaire ; 
on à ainsi une image stable reproduisant les couleurs de l’objet d'où émane 
la lumière. | 

La fin si inattendue de notre Confrère est une perte immense. Il ne 
vivait que pour les recherches scientifiques, recherches toujours complè- 
tement désintéressées : d’un caractère réservé, mais modeste et bienveil- 
lant, il n'avait partout que des amis. 

Nous nous réunissons tous pour offrir à Madame Lippmann l'hommage 
de notre profonde sympathie. 


NL Lippmann ayant été Président de l'Académie, je lève la séance 
publique en signe de deuil, bien que ses obsèques aient eu lieu ce matin. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les deux allylcamphocarbonates de méthyle drous, 
les trois propanol-2-camphocarbonolides et le camphopropanol-2 qui en 
dérivent. Note de M. A. Haurer et de M"° Ramarr-Lucas. 


Si l’on considère la structure de l’acide camphocarbonique, on constate 
que la molécule renferme 3 atomes de carbone asyméiriques marqués par 
un astérisque, à la condition toutefois d’attribuer à cette molécule la for- 
mule (1) d’un acide 5-cétonique : 


CHERS C‘H 
CH SC'H — CO'H HEC | CO 
| cwcen |” | va 
‘I12 MC) ‘ re | C{ 
LC* L C* 
| 
CH: C1 
(OR QU 


Reconnaissons cependant que, malgré Loutes les tentatives faites, il n'a 
pas encore été possible de dédoubler l’acide cam phocarbonique. Il faut sans 
doute attribuer cet insuccès à ce que, dans ses sels, cetacide prend la forme 
énolique (IH), forme qui ne comporte que 2 atomes de carbone asymé- 
trique. Cette forme tautomère est d’ailleurs mise en évidence par le lait que 
Vacide camphocarbonique donne une coloralion rouge avec les persels 
de fer. 
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Si l’on ne réussit pas à obtenir les deux acides camphocarboniques dérivés 
. Q 4 Le « 
du camphre droit en ne considérant, bien entendu, que l’atome de carbone 


asyinétrique ŸCH — CO*H, on est parvenu à préparer deux éthers pro- 


pylcamphocarboniques (') et deux éthers méthylcamphocarboniques (?) 
stéréoisomères correspondant à la formule générale 

ca 
Gopse L COR 

NCO 

qui est celle d’un dérivé B-cétonique. Ajoutons toutefois que s’il a été pos- 
sible d'isoler à l’état cristallisé l’un des deux isomères respectifs dans 
chaque cas, l’autre reste liquide ou forme, dans des circonstances non 
encore bien déterminées, avec le solide correspondant, une sorte de faux 
racémique fondant à une température inférieure à celle du dérivé solide 
isomère. Nous nous réservons de revenir plus tard sur les deux méthyl- et 
les deux propyl-camphocarbonates de méthyle auxquels nous faisons 
allusion. 

Allylcamphocarbonates de méthyle stéréoisomères 

| CH? — CI = CHE: 
AA COUR 

#4 NOD 


— En reprenant l'étude de Pallylcamphocarbonate de méthyle signalé 
d’abord par Brubhl (*) et sur lequel nous avons déjà fait une Communi- 
cation (*) en 1903, nous avons constaté qu'ici encore, il se forme deux 
stéréoisomères : l’un parfaitement cristallisé et fondant à 55°-56° (Bruhl), 
tandis que l’autre reste liquide à la température ordinaire. 

Comme nous le verrons dans la suite de ce travail, ce dernier n’est pas 
pur et contient toujours une certaine quantité de son stéréoisomère en 
dissolution, malgré les refroidissements réitérés auxquels on le soumet 
pour séparer l’isomère solide. L'analyse du liquide montre d'ailleurs qu'il 
s’agit bien d’allylcamphocarbonate de méthyle. 

Voici les pouvoirs rotatoires observés sur les deux isomères en solution 
dans l'alcool absolu et dans le benzène : 


!) À. Harrer, Comptes rendus, 1. 136, 1903, p. 789. 


(°) 

(2) J. MinGuix, Comptes rendus, t. 137, 1903, p. 1067. 
(?) Bruns, Ber, deut, chem. Ges., 1. 35, p. 3627. 

(*) 


3 


*) A. Harcen, Comptes rendus, t, 136, 1903, p. 988. 
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[xln dans l'alcool absolu, [œ]s dans le lenzène. 


, 2 À _. = _ Où 7 0 
Ether solide fondant à 75°-76°,,,,.,..... + 09.1 +27.36 
Ether liquide : 
1° Produit passant de 1539 à 156° sous 
DORE PU STE AS ae nb dame +118:39 + 05.24 
2° Produit distillant de 184° à 186° sous 
DORE NET SET PO ET +11).10 


Les chiffres ci-dessus montrent : 1° que l'isomère solide à un pouvoir 
rolatoire spécifique moins élevé que le liquide, et que ce pouvoir rotatoire 
est moins faible en solution benzénique qu'en solution alcoolique; 2° que, 
suivant les préparations, l’isomère liquide contient plus ou moins du solide 
puisque son pouvoir rotatoire spécifique est variable. 

Propanol-2-camphocarbonolides isomères 

Moi GES 
C8] re Tor O0 
XCO 


— Dans la Communication déjà citée (?), nous avons montré que Pallyl- 
camphocarbonate de méthyle solide, traité par de l'acide sulfurique con- 
centré, donnait naissance à une olide suivant l'équation 


ce CH?— CH = CH CAES QUE CUP: 
CS Ha RER 2 H20 — cs NCO rs 0 2e CIBOII 


Ce composé, qui cristallise en très beaux cristaux fondant à 141°, est 
accompagné d’un isomère plus soluble dans le mélange éther plus éther de 
pétrole et que l’on trouve dans les liquides mères. On réussit à séparer ces 
deux corps, soit en triant les cristaux à la loupe, soit en faisant subir au 
mélange une série de cristallisations fractionnées. 

Cette nouvelle olite formée aux dépens de l’éther solide, fondant à 75°-76°, 
se présente sous la forme de cristaux rectangulaires fondant à 89°-00°, 
solubles dans la plupart des dissolvants organiques et est un isomère de 
l'olide du point de fusion 141°. Ces cristaux sont moins durs que ceux 
fondant à 141° et sont aussi plus solubles. 

Un troisième isomere prend naissance quand on chauffe 20$ d’allylcampho- 
carbonate de méthyle liquide avec 50f d'acide sulfurique concentré, mäain- 
tenant le mélange au bain pendant une heure et versant le liquide brun 


\ 
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foncé dans 500" d’eau distillée. I se forme un précipité visqueux, brunâtre 
qui se solidifie peu à peu. On recueille sur filtre, on lave avec de l’eau pour 
enlever l'acide sulfurique restant et l’on traite par un peu du mélange éther 
plus éther de pétrole qui dissout une partie du produit et laisse à l'état 
insoluble la majeure partie de l’olide fondant à 141°. La présence de cette 
dernière atteste l'existence d’une cértaine quantité d’allylcamphocarbonate 
de méthyle solide en dissolution dans son isomère liquide. 

La solution éthérée provenant du lavage, soumise à l’évaporation spon- 
tanée, fournit un mélange d’aiguilles fondant à 117°-118° et de cristaux du 
point de fusion 141°. On peut séparer ces derniers, beaucoup plus brillants 
et plus durs, en les triant à la loupe et faisant recristalliser les aiguilles 
dans un nouveau mélange d'éther et d'éther de pétrole. On obtient finale- 
ment la nouvelle olide sous la forme de cristaux allongés, terminés par des 
biseaux plus ternes que ceux de l’isomère fondant à 141° et dont le point 
de fusion est nettement situé entre 117°-118°. 

Cette olide est à l’allylcamphocarbonate de méthyle liquide ce que l’olide 
fondant à r41° est à l’allylcamphocarbonate de méthyle solide. 


Pouvoirs rotatoires des propanol-2-camphocarbonolides dans l'alcool absolu. 


i [x ]n. 


lomerestonda D AIRE ARR £ + 126.50 
» SALE 0 0 700 et KE Eee LIN NES RES + 69.98 
« D AL 27 DE ÉD ee Re a ea + 19 
CH — CH?— CHOH — CH: 
Camphopropanol-2 CGHUCS . — Il était intéres- 


sant de s’assurer si les olides que nous venons de décrire sont susceptibles 
de fournir d’autres dérivés, et si ces dérivés présentent, au point de vue du 
pouvoir rotaloire, les mêmes différences que les olides. 

Nous avons mis en essai les deux olides fondant à 141° et 1199-1178, et 
n'avons pu, faute de matière suffisante, faire subir le même traitement à 
l'isomère fondant à 80°-go°. 

Ces deux olides ont été chauffées avec une quantité équimoléculaire de 
potasse dans l’alcoo! absolu, Il se forme un précipité de carbonate de 
potasse, el quand ce précipité n’augmente plus on filtre le liquide, distille 
l'alcool et-traite le résidu par de l’eau. I se sépare une huile qu’on dissont 
dans l'éther. Après avoir séché la solution sur du sulfate de sodium anhydre, 
on élimine l’éther et l’on rectilie le résidu dans le vide. On obtient avec les 
deux olides le même camphopropanol bouillant à 162°-164° sous 14", Ce 
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corps constitue une huile épaisse incristallisable et dont la formation peut 
se traduire par léquation suivante : 


0 H°—C H — CH 


CS] EN Go 0 +92KIO 


: CRC CHOC 
= COK:-E CH H CII 
v CO 


L'alcool obtenu avec les deux olides F.r/41°et 1 17°-118° a non seulement 
le même point d’ébullition, mais encore le même pouvoir rotatoire : 


TA RU RE POS SEE 31990 


Camphopropanol provenant de l’olide : 
ST GR EE REP RE RE RCE) 


Trattés par de l’isocyanate de phényle, ces deux alcools donnent en outre 
la même phényluréthane 
CO CO NH CS H5 
CS me pe 
CHOCO EHO ICE 


qui se présente sous la forme de fines aiguilles blanches fondant à r16°- 
117°. Leur mélange fond également à la même température. 
Elles ont aussi, à peu près, le même pouvoir rotatoire : 
| La ln 


dans l'alcool 
absolu. 


ART A A 4504! 


Phényluréthane du camphopropanol dérivé de l’olide 
3 PRODSSP F.rigeri8e, 4407! 


Le peu d’uréthane que nous avions à notre disposition ne nous à pas 
permis de mesurer avec plus de précision le pouv oir rolatoire du second de 
ces composés. 


Conclusions. — Ces recherches montrent : 1° que dans la préparation des 
alcoylcamphocarbonates de méthyle droits, il se forme bien deux stéréo- 
isomères, mais non deux énanthimorphes. Dans le cas du dérivé allylé, 
chacune des deux olides, fondant respectivement à 14° ct à rr70-1180, est 
caractéristique, la première de l’allylcamphocarbonate de méthyle solide, et 
la seconde de son stéréoisomère liquide; 2° la formation de l’olide fondant 
à 80°-oo0° et dépendant de l'allylcamphocarbonate solide est conditionnée 
soit par le nouvel atome de carbonique asymétrique qui apparait dans la 
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chaîne latérale : 
US CHOC 
( 1 
(&E tri 1 NCO — 0 
NCO 


et qui est indépendant des trois autres atomes de carbone asymétriques de 
la formule (D), soit par l’atome (3) dela molécule alcoylcamphocarbonique; 
3° La formation du mênre camphopropanol aux dépens des deux olides 141° 
et 1190-118° prouve la mobilité du groupement carboxyle dans ces deux 
derniers eomposés. 

Nous nous proposons de continuer l'étude de ces stéréoisomères. 


CYTOLOGIE. — La structure de la cellute végétale dans ses rapports 
avec la théorie du chondriome. Note de M. P.-A. DancEarp. 


La théorie du chondriome repose sur la découverte faite par Benda, de 
1897 à 1902, grâce à une méthode spéciale, de certains éléments de la 
cellule animale qui se colorent électivement : il a désigné ces éléments sous 
le nom de »utochondries, mot qui a fait fortune. En réalité, ces mitochon- 
dries correspondaient pour une bonne part aux granules d’Altmann qui 
avaient donné lieu dès 1886 à la fameuse théorie des bioblastes. 

Ces mitochondries, avec les formes qui s’y rattachent sous le nom de 
chondriocontes et de chondriomites, ont été décrites chez les animaux dans 
un nombre très considérable de travaux ; on les a caractérisées un peu partout 
dans tous les groupes et dans les tissus les plus différents. Il n’est pas de 
fonction ou de rôle dans la cellule animale qui ne leur ait été dévolu : phé- 
nomènes d’hérédité, rôle cinétique, fonction élaboratrice ou sécrétrice, 
transformation en fibrilles musculaires, fibrilles conjonctives, fibrilles 
nerveuses, fibrilles épidermiques. 

Dans la théorie du chondriome, la mitochondrie se voit ainsi attribuer, 
au sein de la cellule animale, les fonctions les plus variées et les plus impré- 
vues : son rôle est tellement vaste, tellement complexe qu’il surprend et 
déconcerte. 

Un mouvement parallèle se produisait dans le même temps en ce qui 
concerne la cellule végétale : celle-ci se peuplait à son tour de mitochondries; 
tout élément qui se colorait électivement par l’une quelconque des « méthodes 
mitochondriales » se trouvait rangé immédiatement dans la catégorie des 
mitochondries : les plastes eux-mêmes, si bien caractérisés dans leur struc- 
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ture et leur développement par Schimper dès 1880, ces plastes vont devenir 
de simples mitochondries : on va les confondre et les réunir avec des 
éléments qui n’ont pas le moindre lien de parenté avec eux et possèdent une 
nature très différente. 

La crise du chondriome, en ce qui concerne la cellulé végétale, a eu son 
maximum d'intensité vers 1918, époque à laquelle un de nos chondriomistes 
en vue prétendait avoir ressuscité la théorie d'Altmann et admettait que le 
cytoplasme est une substance homogène renfermant des organites spéciaux, 
les mitochondries qui serviraient de base à la plupart des produits d’éla- 
boration de la cellule : il y avait là une erreur. 

Déjà cependant mes recherches antérieures avaient ouvert de larges 
brèches dans cette théorie : les faits nouveaux que j'avais découverts étaient 
de nature à modifier complètement ces idées en ce qui concerne la structure 
de la cellule végétale et son métabolisme; en voici quelques-uns : 

1° La cellule végétale renferme un système vacuolaire qui, sur le vivant, 
se colore par les colorants vitaux, à l'exclusion des autres éléments cellu- 
laires : lorsque ceux-ci, à leur tour, prennent le colorant, la cellule est en 
voie de désorganisalion. : 

2° Le système vacuolaire ne renferme pas, comme on le supposait, une 
simple dissolution aqueuse de substances diverses : il contient toujours une 
solution colloiïdale plus ou moins épaisse d’une substance ayant certaines 
propriétés générales et qu’on peut désigner sous le nom de métachromatine. 

3° Les colorants vitaux et certains réactifs employés en histologie comme 
fixateurs précipitent cetle substance en corpuscules plus ou moins ‘gros 
et plus ou moins nombreux qui sont les corpuscules métachromatiques : 
du fait que ces corpuscules se colorent par quelques-unes des méthodes 
dites rutochondriales, il en résulte que ces éléments avaient été considérés 
avant nous, soit comme des mitochondries, soit comme des produits de 
mitochondries. 

4° Les formes jeunes du système vacuolaire que j'ai désignées plus tard 
sous le nom de métachromes avaient été prises pour des plastes : en établis- 
sant leur véritable nature, j'ai montré par là même que la formation de 
l'anthocyane et des tannins est toujours due au système vacuolaire. 

5° Toute l’évolution du système vacuolaire qui était à peu près complète- 
ment inconnue a été indiquée, suivie pas à pas et nettement caractérisée. 

6° En dehors de ce système vacuolaire et des plastes, il existe, d’une 
façon générale, dans la cellule des sphérules réfringentes auxquelles J'ai 
proposé de limiter l'ancien nom de microsomes. 
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Tous ces faits étaient déjà nettement établis lorsque j'ai publié en 
mars 1918 une Note les résumant et les complétant sur certains points 
et qui était intitulée : Sur la nature du chondriome et son rôle dans la 
cellule. 

Dans cette première période de mes recherches, constatant que les 
auteurs qui m’avaient précédé avaient confondu sous ce nom de chondriome, 
d’une part, les plastes, et, d'autre part, les éléments jeunes du système 
vacuolaire, je m'étais ne d'établir une séparation nette entre les deux 
formations : pour l'ensemble des plastes,-je proposais le nom de plastidome, 
alors que je conservais le nom de chondriome et de mitochondrie aux 
éléments jeunes du système vacuolaire ("). 

Cette distinction aurait sufli si l'erreur des histologistes n'avait porté que 
sur la confusion entre plastes, métachromes et corpuscules métachroma- 
tiques ; mais elle s’était étendue jusqu'aux microsomes eux-mêmes : un 
nouveau pas en avant devenait nécessaire 

C'est alors qu’en décembre 1919, je montrais que la cellule végétale 
renferme dans son cytoplasme trois systèmes d’éléments figurés (?) : 

. 1° Le vacuome, formé pär les métachromes et les vacuoles ordinaires : 
ce système donne naissance aux corpuscules métachromatiques, à l’antho- 
cyane et aux tannins; 

7 20 Le plastidome, constitué par l’ensemble des plastes : mitoplastes, 
amyloplastes, chloroplastes, etc., dont la fonction est de produire les 
pigments chlorophylliens et l’amidon ; 

3° Le sphérome, comprenant de nombreux globules d'aspect réfringent : 
cé sont les microsomes qui, au moins dans certains cas, paraissent en rela- 
tion avec la production de substances oléagineuses. 

On peut dire qu'à ce moment la question de la structure générale de la 
cellule végétale et de son métabolisme, était établie dans ses grandes lignes 
d’une facon définitive : à une confusion due à la théorie du chondriome. 
succédait une classification simple et exacte des divers éléments contenus 
dans le cytoplasme avec l'indication de leur rôle (*). 

Cette classification est applicable à tous les groupes du règne végétal : je 
l'ai montré en prenant d’abord comme exemple l'orge; puis, j'ai décrit, en 


(1) P.-A. DanGrarb, Sur La nature du chondriome et son rôle dans la cellule 
(Comptes rendus, t. 166, 1918, p. 439). 

(2) P.-A. DanGearp, Sur la distinction du chondriome des auteurs en vacuome, 
plastidome et sphérome (Comptes rendus, 1. 169, 1919, p. 1005). 

(*) P.-A. DaxGrarD, La structure de la cellule végétale et son métabolisme 
(Comptes rendus, 1. T0, 1920, p. 709). 
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détail, cette même structure dans la Se/aginella Kraussiana (‘) et plus 
récemment chez l’Asparagus verticillatus (?). Les nombreuses observations 
inédites que je possède sur les Algues, les Champignons, les Hépatiques, 
les Mousses, les Characées, sans compter de nombreuses espèces de Phané- 
rogames, me permettent actuellement d'affirmer que lexistence du 
vacuomne, du plastidome et du sphérome est absolument générale chez les 
végétaux. | 

Le sphérome comprend des éléments auxquels j'ai proposé de limiter 
l’ancien nom de microsomes : ces microsomes, ainsi que je l'ai décrit, 
possèdent un substratum protéique : ils se colorent par la méthode de Regaud 
et également par l'hématoxyline ferrique apres fixation au réactif de 
Laguesse. 1 est inconcevable qu'après les descriptions que j'en ai 
données à diverses reprises, on veuille en faire de simples granulations 
banales (*). 

En réalité, ces microsomes, ainsi que je l’ai déjà suggéré, correspondent 
à la « seconde variété de mitochondries » que des chondriomistes impé- 
nitents continuent de ranger avec les plastes, dans le chondriome, malgré 
l'évidence apportée par mes recherches sur les Sélaginelles; on peut les 
assimiler également aux chondriosomes de Sapehin, de Sherrer et de 
Mottier qui ont établi, de leur côté, la distinction qui existe entre ces élé- 
ments et les plastes. 

La théorie du chondriome qui n’a plus aucune raison d’être, en ce qui 
concerne la cellule végétale, disparaîtra également en zoologie, lorsqu'on 
aura pu faire, dans la cellule animale, le même travail d'analyse qui per- 
mettra de délimiter et de caractériser les éléments ayant une origine 
différente et des rôles distincts. 


NOMINATIONS. 


M. B. Barcraun est désigné pour représenter l’Académie à la pose de la 
première pierre de la Bibliotheque nouvelle de ! Université de Louvain. 


(!) P.-A. Dancsarn, Plastidome, vacuome et sphérome dans Selaginella Kraus- 
siana (Comptes rendus, t. 170, 1920, p. 301). 

(2) P.-A. Dancrarn, Vacuome, plastidome et sphérome dans l’Asparagus verticil- 
latus (Comptes rendus, t. 171, 1920, p. 69). 

(5) Guictieruoxo, Sur les microsomes el les formations lipoïdes de la cellule végé- 
tale (Comptes rendus, t. 172, 192v, p. 1676). 
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CORRESPONDANCE. 


M. le Secréramme PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance :, 


1° Aucusre Lumière. Rôle des colloïdes chez les étres vivants. Essai de 
biocolloidologte. 

20 Studies on marine Ostracods, Part 1, by Tace SkocsserG. 

3° Pressions dans les eaux courantes et force de suspension, par B. 
ANGHELOFF. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les caractéristiques de certains systèmes 
aux dérivées partielles comprenant autant d ’équations que de fonctions 
inconnues. Note de M. Maurice JANET. 


L. Nous avons signalé, dans une Note précédente (‘}, l'intérêt qui 
s'attache aux systèmes de la forme 


E(u,e,æ)=R(r)—Q(w)+au+be+eæ—=#f, 
(1) | F(u,v,æ)=P(w)—R(u)+a'u + b'e+ c'iw—f, 
G(u,v,w)=Q(u)—P(e)+alu+b'e+c'w—=f" 


[P, Q, R sont trois expressions différentielles linéaires ne renfermant que 
des termes du premier ordre, dont aucune n’est combinaison linéaire des 
autres; 4, b, .…, f” sont des fonctions connues des variables indépendantes 
Li, Los c) d3 eNfin, il n'existe aucun système d'expressions différentielles 
linéaires (non toutes identiquement nulles) D, D’, D’ telles que l’on ait 


D (HE) 2 D'(F) + D'(G) =" 


pour tout choix possible des fonctions u, 6, |. 

Nous nous proposons d'indiquer ici comment on peut déterminer, par 
des données de forme invariante, une solution quelconque de ce système, ce 
qui nous conduira naturellement à la définition de ses multiplicités caracté- 
risques. 

Remarquons tout d'abord que l'expression P(E) + Q(F)-+R(G) ne 


‘ 
”] 


(') Comptes rendus, L. 172, 1921, p. 1633. 
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contient aucun terme du second ordre en &, #, w; elle s'écrit 
Éa P(E)+Q(F) +R(G)= Au) + B(e) + C(w) + œu +80 + yw, 


où À, B, GC désignent certaines expressions différentielles linéaires ne con- 
tenant, comme P, Q, R, que des termes du premier ordre. 


Désignons par P, Q,R, A, B, C les expressions obtenues en remplaçant 


dans P, Q, R; A, B, C les symboles de 


par des indéterminées P,; et for- 
mons l'expression 
A RÉ BOE C.R= MICP PU SPA, msn), 


L'étude du système (1) comprend deux cas bien distincts, suivant que M 


est ou non identique à zéro. 
do 


2. Supposons que M ne soit pas identiquement nul. Posons P;— < 


L'équation M—o est une équation aux dérivées partielles du premier 
ordre qui définit certaines multiplicités exceptionnelles + — 0. Considérons 
une multiplicité 9 — o qui ne soit pas intégrale de l'équation M = 0, et 
plaçons-nous au voisinage d’un point de cette multiplicité où l'expression M 
ne soit pas nulle. Donnons-nous au voisinage de ce point des valeurs (holo- 
morphes) pour u, v, « sur la surface 9 = 0, en assujettissant seulement ces 
valeurs à vérifier la relation 


(3) PE LO.ELR.G=P/+O/f ER" 


(il est aisé de vérifier que cette relation lie bien les valeurs de , v, w et de 
leurs dérivées sur la surface 9 — 0). 

Le système (1) a une solution (holomorphe) et une seule se réduisant 
sur © — 0 au système de valeurs données. | La solution dépend donc de deux 
fonctions arbitraires de x — 1 variables (‘).| 

Si la surface © — o satisfait à l'équation M — 0, u, +, doivent satisfaire 
sur cette surface non seulement à la relation (2), mais encore à une deuxième 
relation qu'il est aisé de former. M — o est l'équation des surfaces carac- 
téristiques (au sens de Beudon et de M. Hadamard). 

3. Supposons maintenant que M soit identiquement nul. Le système (1) 
peut alors se ramener par un changement de variables indépendantes à une 
forme très simple que notre étude générale conduit nécessairement à meitre en 


A “à ?! L 5 à 3 ns 
(*) Comme plus bas, nous sous-entendons les mots « et peut-être d’arbitraires de 
genre inférieur » (voir la Note précédente). 
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évidence : 


RÉ rOb dv “4 
Re RAS “2 SR g# = f, 
y sie OP du FRAME: 
(1) 0e A EN 
) d6 % 
GEST pou pif, 


où p, q,r ne sont pas les dérivées d’une même fonction par rapport à, y, £. 
(Les variables autres que +, y, = figurent seulement à titre de paramètres; 
nous en ferons abstraction.) 

Le système (1) possède des courbes caractéristiques (au sens de la théorie 
des équations du premier ordre); ces courbes sont définies par les équa- 
tions 
r OT dy L: dz 

1 Ogone DT ONE TO PONS 04 
050 Ye LT 08 OV C0 


Si deux solutions coïncident en un point d’une courbe (4 elles coïncident 
tout le long de cette courbe. 

Soit une surface ? — o qui ne soit pas engendrée par des courbes (4); 
plaçons-nous au voisinage d’un de ses points tel que la courbe (4) qui y 
passe ne soit pas tangente à la surface 2 — 0. Donnons-nous au voisinage 
de ce point des valeurs (holomorphes) pour &, », w sur la surface £ — 0, en 
assujettissant seulement ces valeurs à vérifier les deux relations 


2H r dos do do, dpi, der 
, dx * Di T ds GE Fra 9ÿ : 95 
? 9q ) LORS Op N\., = fo =) 
Sa) (SL dy. MS (5 Tige } a ve os de. d: 
D OP QE RE 
TT dæ 0y gare BE FE EU 


Le système (1) a une solution (holomorphe) et une seule se réduisant 
sur ® — 0 à ce système de valeurs. | La solution dépend de une fonction arbi- 
traire de # — 1 variables (').]| 


(1) Voir Note précédente. Le degré de généralité s'aperçoit d’ailleurs aussi de la 
maniere suivante : Soient s une solution quelconque de l'équation 


(5 Le CL LES " 1 “or $æ 0p\/f0s x 0p 04 \ [/0s e 
)= 1) dx ps) ee % ) dy + yS +(S = a )(S +rs)=0 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur un mode d'intégration progressif et les 
caractères d'intégrabilité corr spondants. | Note (!) de M. Annaub DExsoy, 
présentée par M. Emile Borel. 


La présente Note se rattache à celles que j'ai soumises à l’Académie aux 
dates des 14 mars, 4 avril, 11 avril et 17 mai derniers; sa place logique est 
à la suite de la troisième. Je poursuis dans la Communication actuelle 
l'étude, commencée dans ma Note du 11 avril, des caractères d’une fonc- 
tion intégrable (T,..). 

QUATRIÈME CARACTÈRE. — Supposons résolu le problème contigu pour un 
ensemble parfait. P, dont tout point appartient à unc infinité de segments 
speciaux 5 de P. 

Nous dirons que le probléme contigu pour un ensemble fermé E est résolu, 
si nous connaissons T,,(/, a, b, c) sur tout segment contigu à E. 

Soient 4 et d deux points distincts d’un même segment w contigu à P, 
+ un point d'un autre contigu 6. Parmi les 5 (en infinité dénombrable) négli- 
geons-en un nombre fini, les segments 5’, comprenant tous les 5 de rang 
inférieur à p. Entre les segments restants 5”, soient 5, les segments deux à 
deux distincts tels que tout 5” soit identique à un 5, ou inclus dans un 5 
Sip est assez grand, les intervalles w et e sont extérieurs aux 5,. 

Pour chacun des 5, (ici, en nombre De la des 
valeurs de $ aux quatre points à, — 5,, a, B,, B, + 5, (a, esta, 6,) à une 
progression arithmétique T(x, — 5,, a,, B,) et T(as, Bs, Bs+o)s nubae 
Si donc nous appliquons la formule (2) (voir Note du 11 avril) à la suite +; 
dont les deux premiers éléments sont a et b, dont le dernier est +, et dont les 
autres sont, dans leur ordre géométrique, lesnombres a; — 5,,0,,6,,6, +5, 
relatifs aux 5, compris entre w et +, cette formule (2) se réduit à des termes 
tous connus. Elle nous donne une expression approchée S(s') de T(«, b, x). 


£ une fonction dont les dérivées sont proportionnelles à 


ds 
—- PS ; — gs; 4 JS, 


(7: 
- dx dy 


La solution généralé du système (1)! supposé sans seconds membres est 


() Séance du 11 juillet 1921. 
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Le 


Cette application de la formule (2) est la premiére partie de la cinquième ope- 
ration, relativement à a, b, x et aux 5’ négligés. 

Ea vertu du troisième caractère des fonctions résolubles (2,s), nous avons 
ce quatrième caractère des fonctions intégrables (T, .) : ou &iex, guelsque sotent 
les segments u et », l'expression S(s') doit tendre vers une lémite unique [le calcul 
de cette limite sera la seconde partie de la cinquième opération]. 

La valeur de cette limite sera par définition T, ,(f, a, b, x), qui, par appli- 
cation ultérieure de la deuxième opération, donne entre les extrémités de P: 
T(a,b; c}, résoluble (2,5) en c sur P : | 

Où 81e à existe sur P un ensemble fermé K Nox pense sur P, tel que la 
condition précédente soit satispaite, quels que soient u et v compris dans un 
méme contigu de K. 

Premier caractère (forme générale). — Soit P un ensemble parfait tel 
que les deux ensembles Q et Q’, formés respectivement des points de P 
appartenant à un nombre limité et à une infinité de segments os spéciaux 
de P, soient l’un et l’autre partout denses sur P. Supposons résolu le pro 
blème contigu pour P. 

Comme plus haut, considérons les 5’, les o,, puis égalons à zéro tous 
les Ta, — 53, as, B,) et Ts, B,, B:+ 0). Les points de P étrangers 
aux 5, forment un ensemble fermé E(5’) de noyau parfait P(c'). Soit Q(s') 
l’ensemble des points non intérieurs aux 5,. ((o’) contient E(s') et divers 
segments. 

Par la première partie de la cinquième opération, nous avons une expres- 
sion approchée S(5', «, 6, x) de T sur chaque partie commune à Q(s')et 
à un même intervalle contigu v(5') de E(5'). Alors: 


Où sen : 1° 4, Ê, étant les extrémités de v,( 5°), — S(c', & Br &) a 
des dérivées par rapport à æ aux points-a, et B,, et la différence 4,(o°) et la 
demu-somme r,( 5") des valeurs de ces dérivées se prétent aux calculs de la qua- 
w,(a') 
Pr (a) : 


fonction nulle sur P(5') et égale à r,(9') sur 6, (5°) sont totalisables |; 


trième opération la fonction égale à © sur P(5') et à sur #,(5’), et la 


2° Quand p croit, a, b, c restant fixes sur Q, S(s', a, b, c) tend, indépen- 
damment du choix des 5’, vers une limite résoluble (2, s) en e sur P, et qui est 
par définition TV, ,.(f, a, b, c); 

Où mex dl'existe sur Pur ensemble fermé Q, xox vexse sur P, indépendant 
des 5’ choisis, et tel que la double condition précédente est vérifiée sur toute 
portion de P sans points communs avec Q. 

Le calcul précédent, consistant en une première partie de cinquième 
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r? 


opération, une seconde, une quatrième opération, puis un passage à la 
limite, sera la sixième opération. 

Soit enfin P un ensemble parfait quelconque dont le problème contigu 
est résolu, mais ne vérifiant aucun des trois cas examinés (1° Q identique 
à P, 2° Q’ identique à P, 3° Q et Q' partout denses sur P). Il existe alors 
sur P (propriété générale d’une décomposition de P en deux ensembles Q 
et Q”) un ensemble fermé J, non dense sur P, telle que toute portion de P 
sans points communs avec J réalise l’un de ces trois cas. 

Dans chaque contigu à J, on appliquera la 4°, la 5° ou la 6° opération. On 
peut les effectuer simultanément en considérant un même couple de 
famille 5’, 5, de P. Si f présente les quatre caractères, on se trouvera 
résoudre le problème contigu pour un certain ensemble fermé L non dense 
sur P et contenant J. 

Processus d'intégration. — Supposons que f présente les quatre carac- 
tères énoncés. Je dis que les six opérations décrites, effectuées dans un ordre 
convenable, une infinité dénombrable de fois, nous donnent T, ,(f,a,b,c) 
quels que soient à, b, c dans l'intervalle de définition de f. 

Nous avons défini E,, P,, et résolu le problème contigu pour P,. Sup- 
posons définis E,,, P,, pour toutes les valeurs de o’ inférieures à un nombre 
ordinal #, et résolu par une infinité dénombrable d’opérations-types le pro- 
blème contigu de P,,. Nous allons définir E,, P, et résoudre le problème 
contigu de P,, avec la même condition. 

P, est toujours le noyau parfait de E,. Si « est de première espèce, E, est 
l'ensemble déduit de P,_, comme respectivement H, K, Q ou L sont 
déduits de P (selon que P,_, n’a qu’un nombre limité de segments spé- 
ciaux 5,_,, Ou que tout point de P appartient à une infinité de 5,_,, ou que 
cette dernière circonstance et la circonstance opposée se rencontrent l’une 
et l’autre en des points partout denses sur P,_,, ou qu'aucun des trois cas 
précédents n’est vérifié). E, est fermé, inclus dans P,_, et non dense sur lu. 

Dans chaque intervalle contigu de E,, la 4°, la 5° ou la 6° opération 
donnent l'intégration cherchée : la seconde opération résout ensuite le pro- 
blème contigu de E,. Les 3° et 2° opérations appliquées une infinité dénom- 
brable de fois résolvent celui de P,. 

Si & est de seconde espèce, E, est l’ensemble commun à tous les P,. La 
seconde opération appliquée au plus une fois à chaque contigu de E, résout 
le problème contigu pour E,. On achève comme ci-dessus pour P,. 

E, étant fermé et non dense sur E,, les E, sont tous nuls à partir d’un 
certain rang B (de seconde espèce). La solution du problème contigu pour 
E; nous donne T,,(/, a, b, c) quels que soient 4, betc. 

C. R., 1921, 2° Semestre. (T. 173, N° 3.) 9 
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CHRONOMÉTRIE. — Généralisation de l’acheminement. Possibilités 
de nouveaux types de'machines horaires. Note (') de M. dures 
ANDRADE. 


. 1. On rencontre parfois,'et j’en ai indiqué des exemples, des mouvements 
pendulaires pour lesquels la pression N, génératrice d’un frottement ŸN, 
. varie avec l'écart æ au point mort suivant la loi 


(1) NE=INS 0%: 


Soient alors : 4, le coefficient du moment pendulaire de rappel; T, le 
produit db: A, le moment d'inertie du balancier; les oscillations simples à 
vitesses respectivement positives ou négalives auront pour équations res- 
pectives , 


dx L 
A PE (u+T)z—VN, 
et 
dæ x 
= (22 Tr +vN,. 


de? 


Les décalages de leur point mort auront pour valeurs respectives 


fe NE (fe ie 


a DCR 


si les oscillations du premier genre, entretenues par un échappement à 
coup perdu distribuant son choc instantané, ont pour rangs : 1, 3, 5, et pour 
semi-amplitudes initiales : w,, u,, u,, ...; celles-ci, eu égard aux notations 
de ma dernière Note, se succèdent suivant la loi de récurrence du type 
p 

(2) EU RE Er MP STORE =] 
définissant la fonction u, = G(u,). 

Pour une amplitude de régime 24, le critérium de convergence assurée 
de l’acheminement sera ici 


29 | 


= JC const. 


(a ÿ 


à [| 
DE VE Var ip À EN \ er! (a— f}° ke 
di cod dl em 
| - 


(a+ f+of) 
la sécurité de convergence sera évidemment assurée avec les mêmes valeurs 
de p que celles déjà rencontrées : p > 1. 


(!) Séance du 11 juillet 1921. 
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IL. 9 —o assure avec l’acheminement un isochronisme complet pour 
p > 1 et la durée de deux oscillations simples consécutives sera 


EL 
B+T ea 


elle est constante avec u, L et b. 
5e Se k Te 
Si l’on veut, encore ici, photographier les oscillations non entretenues, 
on aura d’ailleurs 


Uan— U=—2n(f + f"); 


f + f” peut donc être expérimentalement déterminé. D'ailleurs on a 


III. Pourrait-on réaliser la circonstance N, — o avec la condition b — 0? 
Oui, avec huit spiraux associés actionnant un balancier à flotteur etavecun 
échappement électromagnétique à deux électro-aimants qui réduit le choc 
d'échappement à un couple d’impulsion; mais alors le type du système 
oscillant change, il n’y a plus de résistance de roulement ou de glissement 
pour lesquelles une. pression d'appui est nécessaire, mais alors va apparaître 
une résistance de viscosité relative entre le flotteur du balancier et le liquide 
porteur du flotteur. 

Rien ne prouve a priori qu'un système mixte (c’est-à-dire un flotteur pour 
réduire seulement la pression d'appui) ne serait pas préférable; mais dans 
cette courte Note je me borne à poser, au moins à température constante, 
ce nouveau problème de mécanique et de chronométrie. 

IV. Le cas mixte N,—o, mais b Lo, est réalisé avec deux spiraux 
Le Roy convenables, avec un flotteur et avec l’échappement couplé si la 
viscosité du flotteur est négligeable, les résistances de glissement au pivot 
et de roulement deviennent assez faibles pour que les effets dus à la vieillesse 

‘des huiles soient à la fois reculés et réduits, surtout si la force transverse 
complémentaire sur la virole est seule en cause, car si l’on peut réussir à 
faire prédominer un peu l'appui sur le flotteur et n’avoir que des résistances 
de roulement sur les appuis latéraux, on pourrait renoncer à l'huile pour 
adoucir les contacts directs sur le balancier, les seuls qui soient à redouter 
directement par la vieillesse des huiles. 

L'expérience seule décidera. 


132 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Résistance des matériaux. 
Note (') de M. Léox pe Rarasinskr. 


1° Équilibre]élastique ambigu. — Un solide, sollicité par un système de 
forces extérieures P, subit une déformation élastique. 

Soient II le travail élastique correspondant; p le déplacement du point 
d'application de la force P, projeté sur la direction de P ; g la composante 
du déplacement d’un point appartenant au solide-par rapport à un système 
d’axes quelconque. 

Exprimons g par la relation g — Za;f;, dans laquelle les x paramètres 
statiques a; sont à déterminer en fonction de forces P, et les » fonctions /; 
des coordonnées initiales du point avant la mise en charge, doivent satisfaire 
aux conditions géométriques de pose sur les appuis, de sorte qu’on pourra 
exprimer, en fonction de a;, les déplacements p, le travail IT et la fonc- 
ton U — ZPp — IT. 

La condition d'équilibre : 

OÙ , 
dU os Ga Vu 0; 


basée sur le principe des travaux virtuels, se décompose en un système 


de x équations 2 = 
q da; ture 
On peut tirer de là toutes les valeurs de a; en fonction de forces P, si 


2 


FA CE ’ 0 U . . . Wa] . . 
toutefois les dérivées ———— ne sont pas infinies ou indéfinies, et si le 


dai day 
jacobien 

OU daU oU 
,_ da da"? an 

ANS NI 

n'est pas nul. 

Posons 

da; = B;, DAU— A 


el considérons tout un système de x équations 


JA ŒU AU AU 


LA = da; Va; DURE 0&» 04; Pate da, da; PAL 


Ce système donne les valeurs uniques B;=— 0, si JZ0; donc pour 


(1) Séance du 11 juillet 1921. 
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l'ensemble de valeurs de a; obtenu plus haut, les dérivées TS ne sont pas 
nulles à la fois, et la seconde variation A diffère de zéro. | 


L'équilibre du solide est stable, si pour toutes les valeurs arbitraires 
de B; on a A <'o; instable, si A >> o ou indéterminé de signe. Ce dernier cas 
se présente toujours lorsqu'on a un système de valeurs particulières de 8, 
donnant A,—o et quand Jo, car pour les valeurs infiniment pro- 
chaines B;, + k; le développement 
OA 


MER; 
nds —- 1, h; Ex, a 


change de signe avec h; en passant par zéro. 
L'équilibre instable n’a aucune importance pratique. Quelquefois il se 
présente encore un cas de l'équilibre ambigu, quand une dérivée, par 
dU ù : Pod Re E : . 
exemple ———;, devient infinie, indéfinie, ou quand le jacobien J — o. Ce 
da; day 


cas particulier correspond toujours à un système de charges critique 
(flambage, système de barres articulées instable, etc.). 
L'équilibre ambigu est signalé par une valeur de A infinie ou indéfinie, 


émanant de 


LE ou par la valeur nulle de A, due à la relation J — o, car 
dans ce dernier cas le système des équations Te 
être satisfait dans un domaine restreint de $; autres que zéros. Une barre 
cylindrique, guidée aux extrémités et chargée debout, en donne un exemple 
très simple et très instructif, 

Soient O le centre de Ja sectian inférieure, OX l'axe longitudinal, / la 
longueur primitive, | 


Posons 


— 0, cité plus haut, peut 


Ïl est aisé de voir que 


l 
=! ya N= Et f y"ax, 
0 


: me n'EL IS, 
Tee |e. 


(2 


et, par conséquent, 


, Q jU 4 : , 
Les équations — — o donnent toutes les valeurs a; —o, c’est-à-dire 
a; 


l'équilibre rectiligne est le seul possible. La relation J — o fournit une suite 
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reel RTE 
». r > ÎL 
de charges critiques eulériennes P = # —5=; et la seconde variation 


He HT EINES 
SD hr e 


= 


= 

. #° Flambage élastique. — Soient { la longueur primitive d’une barre 
guidée aux extrémités et chargée debout, 5, la tension critique, oc, la 
limite d’élasticité à la flexion, E le coefficient correspondant, « une 
valeur numérique, égale à 0,385 pour le fer et l'acier fondu, r le rayon 
de gyration minimum de la section supposée constante. On peut établir 
pour les matériaux tels que l’acier et le fer la relation suivante : 


rl? 
Ce Gper di FA . 


prouve que l'équilibre stable ne peut être obtenu que pour P 


C’est une formule théorique, mais il vaut mieux la considérer comme empi- 
rique. Elle remplit le vide, pour lequel la formule d’Euler est en défaut, et 
s'accorde très bien avec les expériences classiques de Karman. En éga- 
lant o,, à la tension analogue 0, tirée de l’équation d’Euler, on peut trouver 


la valeur critique > peu différente de celle de Przerwa-Tetmajer. 


3° Mesure de fatigue. — Soient d le diamètre primitif de l’éprouvette, 
d' le diamètre de la section de rupture, / = 104 la longueur initiale 
entre repères, l' la longueur totale de l’éprouvette rompue. Désignons 
par & —100(/"— l):1 pour 100, Ÿ — 100(d° — d'?): 20 pour 100. Le rap- 
port é—4: peut servir comme mesure de fatigue (étirage à froid, 
écrouissage, trempe, etc.). Pour l’acier et le fer laminés £ + 2. Cette valeur 
s'élève considérablement avec le degré de fatigue. 


MÊCANIQUE PHYSIQUE. — Sur un dispositif pour les essais de dureté des maté- 
riaux réfractaires à haute température. Note de MM. Ériexne RENGADE 
et Enmonn Desviexes, présentée par M. H. Le Chatelier. 


L'importance considérable que présente la tenue des matériaux réfrac- 
taires aux températures élevées a fait rechercher depuis longtemps un 
procédé d'essai de ces matériaux. On s’est bientôt aperçu que la détermi- 
nation du « point de fusion »:par la méthode des cônes de Seger, tout 
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d’abord employée, donne le plus souvent des indications en désaccord avec 
les résultats constatés dans la pratique. Aussi a-t-on été amené depuis un 
certain nombre d'années à déterminer la résistance à chaud sous corses 
et cette fois les résultats recueillis ont été des plus précieux. 

C’est ainsi en particulier que MM. Le Chatelier et Bogitch ont étudié la 
manière de se comporter à haute température des briques d’argile, de silice 
ou autres substances ('), au moyen de petits cubes de 1°" de côté, taillés 
dans les briques et écrasés par une presse à levier. 

Un dispositif du même genre, utilisant des échantillons oct tee 

découpés au moyen d’une scie en diamant, a été décrit récemment par 
K. Endell (?). 
. Nous avons cherché à nous affranchir des difficultés de préparation 
d'éprouvettes taillées suivant des cotes données; l'extrême facilité d’exé- 
cution que présente à la température ordinaire l’essai de la bille de Brinell 
suivant les indications de MM. Le Chatelier et Bogitch (*) nous a conduits 
à réaliser un essai analogue à chaud; toutefois nous avons remplacé la bille, 
trop difficile à tailler, par un cône, suivant la modification de Ludwick. 

Voici le dispositif que nous avons finalement adopté : 


Le cône à 90° qui doit produire l'empreinte est taillé à l'extrémité d’une baguette 
de graphite Acheson de 30" de diamètre environ, disposée verticalement et articulée 
avec un levier horizontal. L'échantillon, très grossièrement taillé en forme de cylindre 
à bases planes (les deux faces de la brique) repose au milieu du four sur un support 
également en graphite. Le four électrique ‘est du modèle imaginé par M. Rosenhain, 
du National Physical Laboratory : il est constitué par un empilage de rondelles de 
graphite, taillées en biseau, les deux rondelles extrêmes étant fixées sur deux pièces 
fondues en bronze, servant à amener le courant, et refroidies par une circulation d’eau, 
A l’intérieur des rondelles est un tube en alumine, qui assure une meilleure égalisation 
des températures, Un courant lent d'azote protègé les pièces de graphite contre la 
combustion. : 

La température est lue au moyen d'un pyromètre optique Leeds and Northrup avec 
lequel on vise la surface de l'échantillon par l'ouverture supérieure du four. 

Pour faire un essai, on chauffe progressivement l'appareil, le crayon de charbon 
étant légèrement soulevé et amené de côté, de facon à permettre la visée facile du 
pyromètre. Quand la température désirée est atteinte, 9n la maintient durant un temps 
convenable (20 ou 30 minutes), puis on fait reposer le cône au centre de l'échantillon 
et l’on charge le levier d’un poids correspondant à la pression choisie (10K8); on main- 


’ 


(1) Le Cuareuer et Bocrren, Comptes rendus, t. 16%, 1917, p. 761; t. 165, 1917, 
p- 218 et 488; t. 169, 1919, p. 495. 

(?) K. Enpez, Stahl und Eïisen, 1921, p. 6. 

(3) Le Crareuter et Boiron, Comptes rendus, t. 166, 1918, p. 840. 


, 
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tient celle-ci ro minutes, puis on enlève le charbon, on vérifie que la température 
n’a pas varié, et il n’y a plus qu’à laisser refroidir l'échantillon et à mesurer l’em- 
preinte, 

A cet effet, nous utilisons une réglette plate dont l’extrémité inférieure est taillée en 
pointe à go°, de manière à pénétrer verticalement dans l'empreinte, la profondeur 
atteinte étant évaluée par le déplacement d’un repère vis-à-vis d’une deuxième réglette 
reposant sur la surface de l'échantillon. On obvie ainsi au manque de netteté des bords 
de l'empreinte. : 


Nous donnons, à litre d'exemple, les courbes représentant les variations 


400 


50 600 


Le) 100 200 , 300 400 S 
Carre du diametre d'empreinle 


des empreintes avec la température pour un certain nombre de briques 
d'argile (n° 1 à 8) et pour une brique de bauxite (n° 9). On retrouve ainsi 
le ramollissement progressif déjà signalé par MM, Le Chatelier et Bogitch. 
On voit que l'allure de ce ramallissement est à peu près la même pour 
toutes les briques, mais avee nne dillérence dans les températures suivant la 
qualité qui atteint 220° entre les deux briques extrêmes, Les analyses ci- 
dessous montrent que la richesse en alumine ne paraît pas avoir grande 
influence sur ces variations; par contre, la présence des alcalis exerce un 
effet très nuisible, | 


L : : A. & 6. LE 18. 9. 
Per + x - Le 5 
Perle au feu... 0,20 0,19 0,20 0,54 0,40 0,20 0,25 0,25 0,22 
Silice. CAPOTE AA AS D 70,90 85,20 80,80 72,70 71,60 70,62 57,80 67,20 26,80 
ane LU 23,60 11,30 14,72 20,00 21,00 25,80 37,50 ,29,07 61,70 
IAUX. ......... 0,99 0200 DEEE 0190) 1,19 0,80 0,60 0,90 1,30 
en FORME 0,19 0,14 - 0 HOMO _- 0,33 0,18 0,07 
ACATEAUR2 OO). Fr, 00) MOT ea m0 S TADINNOLTS - traces traces  - 
Sesquioxvde de fer. 2,03 FR 1,44 38 h 0 à SET 2/ 
: s: us © 7 ñ4 4,38 4:29 00%,08510:70 °c 1e 906; 66 
cide titanique.. 1,921 2 TLO VND OON 00 BB PET AS PEURS - - 3,44 


[q ps É F 
Lotus em 100,09 100,27 100.50 100,45 100,11 100,28 100,21 99,94 100,19 
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Le même appareil s'applique aux essais de briques silice, mais, comme on 
devait s'y attendre d’après les travaux cités, l'effet de la chaleur est très 
différent, L’échantillon ne montre aucune empreinte jusqu'aux environs de 
1600°. Puis l’adhérence des grains diminue brusquement, et le cône 
s'enfonce tout d'un coup en crevassant la brique. 


ÉLECTRO OPTIQUE. — Sur la distribution des électrons dans les ones 
lourds. Note de MM. A. Dauvicuer et L. DE BroriE, transmise 
par M. E. Bouty. 


ans une précédente Note ('}, l’un de nous a exposé le schéma des 
niveaux d'énergie dans les atomes lourds auquel l'avait conduit l'étude 
détaillée des séries L de l'uranium. Nous avons pu depuis, en nous basant 
sur ce schéma, et grâce aux mesures de Coster pour les raies et de Duane 


(*) À. Davwvicriern, Comptes rendus, t. 173, 1921, p. 35. Dans une Note ultérieure 
(Comptes rendus, 1. 173, 1921, p. 97), M. Coster a cru être arrivé à un résultat dif- 
férent du nôtre au point de vue du classement des raies Ly. En réalité, nos notations 
seules diffèrent, comme on s’en rendra compte au moyen du Tableau de correspon- 
dances suivant : 


DES OPEN Yo 2 ? Be Bo Bio 
D DANIEL CRE Ye PAUL AONE Ga Bs Bo 


Les mesures de M. Coster confirment l'hypothèse que nous a jons énoncée, à savoir 
que les raies 7, el 7; coïncident pour l'uranium, De plus, l'intensité de 7; est invariable ; 
e’est une ligne plus forte que {set plus faible que 7; 74 est une ligne faible, 

then. eu N, nous avaient aussi montré, sur le graphique de Moseley, que les 
lignes désignées par y, pour Bi et Ph étaient en réalité leurs lignes y;, fait mis en 
évidence par M. Coster, Nous trouvons ainsi finalement 8 limites N et le schéma est 
le même pour tous les éléments depuis Ta jusqu'à U. Si, d'autre part, comme le dit 
M. Coster, Stenstrom a reconnu que la ligne Ma est double, sescomposantes doiventêtre 
très voisines, à en juger par les photogr aphies publiées par cet auteur. Or, 8; et B'étant 
trés écartées, la première doit provenir d'un anneau O. Les analogies semblent aussi 
indiquer que s provient d'un niveau différent de celui de y, et B;, ce qui por Lerait à 4 
le nombre des niveaux O reconnus. L'attribution de 3 quanta à la couche O exigerait 
d’ailleurs 5 limites O et les combinaisons OL seraient identiques aux passages ML : 
B; aurait ainsi un satellite de grande longueur d'onde définissant O,; le dovblet 7,5; 
provieudrait de O,; 7, et y; définiratent O; et 0, et O; le serait par un doublet de 
Sommerfeld dont la composante 6; est encore seule connue. (Incidemment nous venons 
par ailleurs d'observer les raies Ka&;x, de Ni et Cu : elles sont confondues et très 
faibles; elles mesurent respectivement 1647,9 et 1530,6.10-!!cm.) 
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et Patterson pour les limites d'absorption, calculer la grandeur de la plu- 
part de ces niveaux, du tungstène à l’uranium, et tracér les droites de 
Moseley re bon dan test ). Les cinq niveaux M sont très bien définis : 
M,, M;, M, donnent des droites concourantes qui couperaient l’axe des 
nombres atomiques vers N = 30. M, et M, sont parallèles, de même 
que M, et M. Les limites N,, N,, N,, N;, N;,, N, forment un groupe dans 
lequel N,et N, concourent vers N° su N, et N, vers N— 46, N, et N;: 
vers N — 50. 

La limite N,, qui est très bien définie grâce au doublet M,3, quoique de 
pente voisine de celle de N,, sé comporte tout différemment et rencontre- 
rait l’axe des N vers N —68. Enfin les niveaux O sont encore trop mal 
déterminés pour que les points d’intersection soient nets : on voit seulement 
que ceux-ci existeraient au-dessus de N = 50. 


La signification de ces chiffres est très importante au point de vue de la structure 
de l’atome, car ils renseignent sur la distribution des électrons dans les diverses 
couches corpusculaires. Une limite d'absorption ne se manifeste que lorsque le niveau 
d'énergie correspondant est occupé d’une facon normale et stable par un ou plusieurs 
électrons. À mesure que le nombre atomique croît et que l’atome devient plus chargé 
en corpuscules, ces niveaux sont successivement garnis, et l’on voit apparaître de nou- 
velles limites d'absorption en même temps que le spectre X d’émission s'enrichit en 

lignes de relativement plus haute fréquence. Il était donc intéressant de comparer ces 
indications avec celles que nous avons données, du point de yue physico-chimique, 
dans une précédente Note (?). 


Depuis la publication de celle-ci nous avons aussi eu connaissance d’une 
lettre récemment adressée par M. N. Bohr à Nature, et dans laquelle le 
savant danois propose un schéma légèrement différent du nôtre en s’ap- 
puyant sur des considérations tirées de la dynamique des quanta, tout 
à fait différentes de celles qui nous avaient guidés. Le Tableau suivant, 
relauf à l'uranium, dans lequel les grands chiffres représentent le nombre 
des corpuscules des diverses couches, et les indices celui des quanta attri- 
bués à chacune d’elles, permet la comparaison des deux points de vue : 


K. ie M. N. O. FX Q. 
N Boht ea o lenals >} 8» 133 33, 193 S (8 
Nous CONDOM CAT ATEN en 8» 183 13, 39» 8, 6, 


(1) En abscisses, les racines carrées des rapports des fréquences à celle de Rydberg; 
e à ordonnées, les nombres atomiques N. 
(2) L. pe BRroGLtE et À. Dauvicuier, Comptes rendus, t. Â72, 1921, p. 1650. 
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Nous sommes donc d'accord en ce qui concerne les couches K, L, M, P et Q, mais 
en opposition pour les couches O et N. 

Or, le groupe des limites d'absorption N;-N, confirme l'existence d'environ 
46 électrons internes (18 corpuscules N) et la limite N, d’une soixantaine de ceux-ci 
(32 corpuscules N). Les deux hypothèses sont donc à la fois confirmées par le spectre 
de rayons X et il faut admettre l'existence de deux groupes d'électrons N. On aurait 
donc, dans le cas de l'uranium : 


, 


RUE RS LE M. N' N', 0. D Q. 
21 S2 13; 184 14 183 Se 6, 
RS DIN ee dr ee 
CoucheN CoucheO 
de de 
Bohr, notre 
schéma, 


Les couches N' et N’ ont été réunies par Bohr comme ayant le même 
nombre de quanta sous le nom de « couche N à 32 électrons ». Guidés par 
les propriétés physico-chimiques des éléments, nous avons au contraire été 
amenés à réunir les couches N” et O, d'énergies voisines, en une seule 
couche O à 32 corpuscules. Cette explication paraît pour l'instant la plus 
naturelle, car si d’une part les droites de Moseley rapprochent les niveaux N, 
et N, des niveaux O, l’origine des lignes Max et M6 implique la nécessité de 
leur attribuer 4 quanta, ce qui les rapproche des autres niveaux N. 


L'existence de 14 électrons constituant le groupe N' expliquerait par ailleurs pour- 
quoi les 14 éléments des terres rares, du cérinm au tantale, ont des propriétés 
chimiques si voisines. Il suffit pour cela d'admettre que les deux couches les plus 
externes (8 électrons O et 5 électrons P de valence) ne se modifient pas dans cet 
intervalle qui correspondrait à l'édification de la couche interne N”. Les deux schémas 
sont enfin d'accord pour affirmer l'existence de 78 électrons internes par rapport aux 
niveaux O, Aux 8 électrons O dé la série xénon-tungstène s’ajouteraient, entre W 
et Pt, 4 nouveaux électrons qui se placeraient sur les niveaux O les plus profonds (!) 
et qui seraient ainsi responsables de l'accroissement d'intensité des raïes y, et 6;. 
Pour Au la couche O se compléterait brusquement à 18 électrons et les raies 6, y, et ys 
devraient devenir plus intenses. En fait, y, qui est très apparente pour U n’a jamais été 


observée pour W. 


(*) Cette condensation électronique entre W et Pt est aussi révélée par notre 
Table périodique (oc. cit.). En outre, celle-ci indique que l'élément inconnu 87 est, 
‘un métal très alcalin, radioactif et probablement le plus conducteur de tous les élé-- 
ments. Nous pensons que la radioactivité du potassium et du rubidium est due à la 
présence de traces de cet élément et nous nous proposons d'essayer d’en déceler pro- 
chainement l’existence par son spectre de rayons X. 
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ÉLECTRO-OPTIQUE. — Sur la diffraction des rayons X par les liquides. 
Note de M. À. Demierwe, présentée par M. G. Urbain. 


Les phénomènes qui accompagnent le passage des rayons X à travers les 
substances cristallines s'expliquent généralement par une réflexion partielle 
sur les plans réticulaires de grande densité (l’onde réfléchie étant obtenue 
par la superposition des ondes difractées par les molécules ou les atomes 
contenus dans ces plans), et l’interférence des ondes réfléchies sur les diffé- 
rents plans parallèles de même nature (Bragg). 

L'étude des lames liquides minces ayant mis en évidence dans certains 
cas une véritable stratification, correspondant à une répartition des molé- 
cules suivant des plans parallèles dans le voisinage de la surface libre 
(Johonnot, Perrin), j'ai pénsé que ces plans pourraient donner, avec les 
rayons X, des phénomènes analogues à ceux produits par les plans réticu- 
laires des cristaux, et j'ai effectué diverses expériences à ce sujet. Au cours 
de ces recherches, sur lesquelles je reviendrai plus tard, j'ai constaté la 
formation d’anneaux de diffraction lorsque les rayons X passent à travers 
une masse liquide, sans que la surface intervienne. 


L'expérience a été faite de la manière suivante : Un faisceau étroit de rayons X, 
provenant d’un tube Coolidge, traverse une couche liquide suffisamment épaisse pour 
qu'une fraction importante du rayonnement sait absorbée. À une certaine distance est 
placée une plaque photographique normalement à la direction des rayons, et le fais- 
ceau direot est interceplé par un petit écran de plomb, de manière que Îla plaque 
reçoive seulement les rayons diffusés par le liquide, Lorsque la pause a été suffisam- 
ment prolangée (plusieurs heures), on obtient une auréole avec une région centrale 
non impressionnée, qui montre que la diffusion des rayons ne se fait pas d'une manière 
désordonnée, ot qu'il existe des directions privilégiées, Dans certains cas, deux 
anneaux bien distinets ont été obtenus, Le phénomène a été observé avec différents 
liquides : mercure, iodure de méthyle, iodure de méthylène, benzène, bromoben- 
zène, elc., et quelques mélanges. Différentes particularités ont été observées qui 
feront l’objet d'une prochaine Note. 


Le phénomène est assez analogue à celui qui se produit avec les cristaux 
en masses confuses ou en poudre, ct certaines substances considérées 
comme amorphes. Dans ces différents cas, il a été généralement supposé 
que la masse diffractante contenait un grand nombre de cristaux microsco- 
piques où d’aggloméralions ayant une constitution réticulaire, orientés au 
hasard. I n°y a aucune difliculté à expliquer la formation d’anneaux par 
l’interférence des ondes réfléchies sur les plans réticulaires. 
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On peut évidemment faire une hypothèse analogue dans le cas des 
liquides et supposer qu'ils contiennent des groupements arrangés à la 
manière des cristaux, mais cette hypothèse ne me parait pas nécessaire et 
la question peut être envisagée de la manière suivante (!) : 

Supposons qu'il existe due les liquides, et cela peut s'appliquer aux 
substances amorphes ou colloïdales, des centres de diffraction, atomes ou 
molécules, répartis au hasard mais satisfaisant à cette condition que les 
centres voisins soient toujours à égale distance les uns des autres, comme 
les centres de petites billes restant au contact. Cet élément de régularité 
dans la constitution du liquide suffira pour provoquer la formation d’anneaux 
de diffraction. 

Considérons, en effet, deux centres voisins placés au hasard par rapport 
à la direction du faisceau incident. Il y aura interférence des ondes 
diffractées par les deux centres, et dans le plan contenant le rayon incident, 
l'addition des amplitudes se fera dans une direction faisant avec ce rayon 
un angle facile à calculer. Mais on voit immédiatement que cet angle passe 
par un minimum pour une valeur « donnée par l’équation 


* HA: À 
sin Fa == me 
À étant la longueur d’onde et a la distance fixe entre les centres. Il en 
résulte que pour chaque radiation une parlie importante de l'énergie 
diffractée est concentrée dans le voisinage de la direction du minimum. 
C’est le résultat bien connu du minimum de déviation du faisceau diffracté 
par un réseau, lorsque celui-ci tourne devant le rayon incident. Dans les 
plans ne contenant pas le faisceau direct, la déviation de l’onde diffractée 
est toujours plus grande que l'angle «. 

Chaque radiation sera donc dispersée à partir d’un cône intérieur où 
l'intensité sera la plus grande, et un faisceau hétérogène donnera une 
série d’annéaux dont le diamètre ira en croissant avec la longueur d'onde. 
L'aspect des photographies obtenues parait bien correspondre à cette 
manière de voir. 

On peut supposer que dans les liquides et les corps amorphes, les centres 


(1) Ces expériences étaient faites lorsque J'ai eu connaissance d’un travail de 
M. Debye sur la diffraction des rayons X par un jet de benzène liquide. M. Debye 
a cherché à expliquer les phénomènes observés par la présence de réseaux électro- 
niques ou de réseaux atomiques dans les molécules (Lenoux-LeBaRD et DAUVILLIER, 
Physique des rayons 4, p. 145). 
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de diffraction sont constitués par les molécules dont les distances mutuelles 
subissent seulement de petites variations par l'agitation thermique, ou par 
des atomes particulièrément actifs contenus dans ces molécules. Un phéno- 
mène analogue devra aussi se produire, même avec les gaz, lorsque, 
l'intérieur des molécules, les atomes actifs auront entre eux des distances 
fixes. Il est possible alors que le phénomène se produise avec des radiations 
de longueur d’onde très petite. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la résistivité du protosulfure et du protoséléniure 
de thallium. Note de M. H. Pérason, présentée par M. A. Haller. 


La résistivité des solides à structure cristalline varie souvent pour un 
même corps d’un échantillon à un autre. Avec les sulfures et les séléniures 
métalliques, ces variations peuvent être considérables. La conductibilité 
électrique de ces composés dépend du mode de préparation du barreau qui 
sert aux mesures, elle n’est pas la même si celui-ci a été trempé ou recuit, 
elle est en outre notablement influencée par la température. 

Nous avons étudié en particulier le sulfure de thallium Tl?S et le séléniure 
correspondant TlSe; ces corps fondent à des températures relativement 
basses : 448° et 308° ; ils cristallisent aisément. En ayant soin de les mouler 
dans de petits tubes en U qu’on peut disposer dans un four électrique, il est 
possible de suivre bien au delà du point de fusion les variations de la résis- 
tivité en fonction de la température. 

Sulfure de thallium. — Après avoir fondu le cor ps dans le tube en U, on 
le laisse refroidir rapidement, on le dispose ensuite dans le four, La résisti- 
vité du corps ainsi obtenu, qu'on peut considérer comme trempé, est en 
général très grande, elle varie énormément avec le degré de trempe, elle 
est d'autant plus élevée que le refroidissement de l'échantillon moulé a été 
plus rapide. 

La résistance spécifique R varie avec la température suivant une loi qui 
est loujours la même, mais la valeur de R n’est pas déterminée quand la 
température T est connue. 

Quand la température croit, la résistance R diminue d’abord rapidement. 
Dans une de nos expériences elle est passée de 2878 ohms pour T = 20° à 
384 ohms pour T = 205°, Elle augmente ensuite, passe par un maximum 


(557 ohms pour T — 220°), puis décroit d’une manière régulière. Pour . 


l'échantillon étudié, elle n’est plus que de 37 ohms à JO 


.. 
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On peut arrêter de chauffer avant que le composé prenne l’état liquide et 
étudier comment varie la résistivité pendant la durée du refroidissement 
très lent. On ne retrouve pas du tout les valeurs de R observées pendant le 
réchauffement, mais des nombres inférieurs. Néanmoins la résistance croît 
très lentement et très régulièrement quand la température baisse. Avec 
léchantillon étudié ci-dessus on passe de R — 37 ohms pour T — 395° à 
R = 256 ohms pour T — 20°, On est loin des 2878 ohms du début. 

Üne nouvelle chauffe montre que le corps qu’on peut maintenant consi- 
dérer comme recuit a une résistance qui diminue très régulièrement quand . 
la température croit, le maximum observé vers 220° pins le sulfure trempé 
n'apparait plus. 

Le passage à l’état liquide est dans tous les cas accompagné d’une varia- 
tion brusque de la résistance. 

La résistivité du liquide diminue quand la température s'élève et, à 730°, 
toujours avec le même échantillon, on trouve R = 1°®,15. 

Pour le liquide, on retrouve dans la période du refroidissement les mêmes 
nombres que dans la période de réchauffement. Avec le corps liquide, la 
résistivité prend une valeur qui ne dépend plus que de la température. 

Séléniure de thallium. — Le séléniure de thallium se comporte comme le 
sulfure. 

ka résistance des échantillons trempés varie plus irrégulièrement, on 
observe toujours deux valeurs maxima et une valeur minima. À la tempé- 
rature ordinaire, le séléniure, même trempé, est beaucoup plus conducteur 
que le sulfure recuit. 

Les nombres du Tableau suivant permettent de suivre les variations de 
résistance d’un échantillon préalablement trempé. 


5 R. 


IL. — Séléniure trempé. 
o ohm 
D OMR ARNO ASS ER QUE ARS 6,2 
ÉD UE DR PR AE ANA P Se ce 7,9 (1 maximum) 
209 (réchauffément):.. 4,144. 3,8 (minimum) 
Fi à RSR PP RER SFR Sr ES 17,2 (2° maximum) 
ODA CEE de EE ee DA DR y es en LS 9,6 
Il. — Refroidissement du séléniure amené à 500° 
SOON eee nee Let EP E Lt 1e 9,6 
PO NA ere DIR. Lie) usa reve 2 
NE MEN RTE PONT EPET ER Re n12 
\ 
III. — Séléniure recuit. 
DO ET LITE LE nine n fe Perlere Verre ane TAMTS 
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Ces nombres montrent combien est brusque la variation que subit la 
résistance du séléniure solide entre 200° et 250°. La diminution de R pen- 
dant la période du refroidissement est d’abord rapide de 300° à r90°, puis 
elle se fait beaucoup plus lentement. Le réchauffement de l'échantillon 
recuit fait varier très lentement et très régulièrement sa résistance, on 
n’observe plus ni maximum ni minimum. 

Que se passe-t-il au point de fusion? Pour le séléniure trempé, on | 
observe tout simplement un point anguleux de la courbe qui représente les 
résultats. Au contraire, pour le séléniure recuit, le phénomène de la fusion 
est signalé par une variation brusque de la résistivité qui croît notablement. 
Dans les deux cas, le liquide obtenu a unc résistivité quine dépend que deT 
et qui diminue quand T croît. 


CHIMIE PHYSIQUE. -—— Propriétés magnétiques des métaux alcalino-terreux 
en combinaison. Note de M. Paur. Pascar, présentée par M. H. Le Cha- 
telier. ; 


J’ai déjà montré à diverses reprises que les métaux diamagnétiques, et 
surtout ceux dont la valence était unique, conservaient leurs propriétés 
magnétiques inchangées dans la plupart de leurs combinaisons salines; un 
Tableau récapitulatif des susceptibilités atomiques a même été donné (). 

La publication hâtive de ces déterminations, faite dans l'incertitude du 
lendemain, exige maintenant des justifications et de petites retouches de 
détail qu'ont rendues plus sûres encore de nombreuses mesures faites depuis 
la guerre. 

Nous ne reviendrons pas sur les métaux alcalins, étudiés en détail ici 
même (?), et la présente Note traitera plus spécialement des métaux alcalino- 
terreux. 

En supposant la susceptibilité spécifique de l’eau égale à —,2.1077, 
nous avons trouvé les valeurs suivantes pour les susceptibilités molé- 
culaires y,, des sels et les susceptibilités atomiques y, des métaux (*) : 


d 


(1) Comptes rendus, t, 158, 1914, p. 180. 
(?) Comptes rendus, t. 157, 1914, p. 37. 
(*) Les 7, ont été calculés en admettant (au facteur — 1077) les valeurs suivantes 


pour les radicaux acides : 
NO 142: CO 290; SO'—= 336; 
F==63; CLEO: ÊTES 306,9; (OH)'= 74,0. 
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Xe La Me moyen. 

GI(OH }° CNE SR UNE PASSES — 231.107 = Bon tort Elesiror! 

SOMe Sr HIO AE US — 1397.10"? I TE TONT nf] £ L 

COSMg, 3H20......... 727 115 PORTA 

PERRIER SANT — 281.10 7 —195.1077 

SOS DER RNA AT ETES AOG 160 S . 

SON Ca AO 557 156  . 

COSCa PAR TRES SR 382 160 

RSR NE IRAN CAT —%379 1077! 246.107. \ 

ECS RS A mure | 467 245 245. 1077 
DONS AC EN mr 579 CEE 

BatO EL SR OS —1969.10 7 — 380.10 7 

Se M EE RE D11 385 | 

DONS ART MN ME 713 397 —378.10 7 

(NOP Ba nine 665 381 | 

COR TAN ETS 589 367 | 


L'’additivité du diamagnétisme des métaux alcalino-terreux combinés 
peut donc être admise dans leurs sels normaux. Seuls s'écartent légèrement 
de cette loi les chlorures et bromures dans lesquels on observe une baisse 
du diamagnétisme, habituelle d’ailleurs à tous les composés où voisinent 
plusieurs atomes d’halogène susceptible de faire entrer en jeu des valences 
supplémentaires. On observe de même parfois une atténuation partielle du 
diamagnétisme exceptionnel de l’eau dans certains sels hydratés, savoir : 


me 3 Calculé. 
RSA EM SR ne MT UN LC — 367.107? — 780.107" 
18 FER De REC RNA MEN NME PE FAUNE 958 » 991 » 
SANS CN MED? à CUS RS TEA ARE 743 754 » 
CÉBa HE ONE. PNSERGIS 1012 1027 


Nous ne quitterons pas ce sujet sans signaler que les susceptibilités ato- 
miques précédentes vérifient de façon tout à fait remarquable la relation 
que nous avons trouvée déjà entre les poids (ou les nombres) atomiques et 
les susceptibilités atomiques des éléments diamagnétiques d’une même 
famille naturelle. 

Si l’on porte, en effet, en abscisses les poids atomiques, et en ordonnées 
les logarithmes des susceptibilités, on observe que les points figuraufs du 
calcium, du strontium et du baryum d’une part; du calcium, du magnésium 
et du glucinium d'autre part, se placent exactement sur deux segments de 
droite. Nous l’avions déjà constaté pour les métaux alcalins, après Îles 
métalloïdes de même valence. 


C. R., 1921,2° Semestre. (T. 173, N° 3.) 10 
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Ainsi se justifie le classement habituel des cinq éléments étudiés dans une 
même famille naturelle, qui doit se diviser en deux sous-groupes ayant le 
calcium comme terme commun. 

On notera que le radium, paramagnétique en combinaison, se place, au 
point de vue magnétique, en marge des alcalino-terreux. 


CHIMIE PHYSIQUE. — L'interpénétration des solides. Note de MM. H. Weiss 
et P. Larirre, présentée par M. H. Le Chatelier. 


.… Dans une Note précédente (!), l’un de nous a apporté quelques précisions 

à l'étude du phénomène déjà connu de l’interpénétration des deux métaux 
zinc el cuivre juste au-dessous du point de fusion du plus fusible de leurs 
alliages. 

Nous avons recherché depuis : 

19 S'il y avait discontinuité au moment de la fusion d’un des deux 
métaux, pour le phénomène de pénétration dans le métal resté sohide; 

2° Si le phénomène se conservait à des températures plus basses ; 

3° Si le phénomène s’étendait à d’autres métaux que le couple zinc- 
Cuivre: 

Les expériences faites à 420° ont montré qu’il n’y avait aucune disconti- 
puité pour la pénétration du zinc dans le cuivre. Ce résultat s’est trouvé 
confirmé par des expériences sur le couple Sn-Cu, et, par analogie, 
sur le couple Hg-Cu. 4 

Des expériences faites à 100° pendant une durée de 1 mois ont décelé 
une pénétration très appréciable du zinc et de l’étain dans le cuivre. Dans 
ces deux cas elle se produit donc dans un'grand intervalle de température. 

Enfin, des expériences légèrement au-dessous du point de fusion minimum 
ont été faites sur les couples Cu d’une part, Sn, Al, Sb, Ag, Au, Ni 
d’autre part, qui représentent presque toutes les variétés de courbes de 
fusibilité : une ou plusieurs combinaisons intermédiaires, miscibles ou non 
entre elles à l’état solide, courbes avec point eutectique et solutions solides 
limites presque négligeables, solution solide continue avec ou sans mini- 
mum. Toutes, sauf celles sur l'aluminium, ont donné un résultat positif. 
L'une au moins des combinaisons intermédiaires se forme: la limite de 
deux corps complètement miscibles l’un dans l’autre cesse d’être déter- 


(!) Comptes rendus, t. T1, 1920, p. 108. 
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minée avec précision; à la limite de deux corps pouvant former un eulec- 
tique, ceux-ci fondent si l’on dépasse légèrement la température eutectique, 
peut-être même si l’on reste un peu au-dessous d’elle. 

L’échec pour l'aluminium doit être attribué à une légère couche d’alu- 
mine empêchant le contact entre les deux métaux. En effet, la pénétration 
ne se fait pas non plus au-dessus du point de fusion de l'aluminium si l’on 
n'a pas soin d’interposer entre les deux métaux un décapant convenable. 
De plus, des échecs du même genre ont été rencontrés dans l’étude du 
couple Zn-Cu quand on n'avait pas soin de faire les expériences dans des 
tubes scellés vidés au vide de la trompe à mercure; la couche séparatrice 
d'oxyde de zine était souvent visible à l'œil nu. 

Nous sommes donc en présence d’un phénomène fréquent, peut-être 
même tout à fait général : les corps seraient, à l’état cristallin, capables de 
réagir chimiquement entre eux et de diffuser l’un dans l’autre s'ils sont 
miscibles. Mais le phénomène dans les différents cas, non seulement ne se 
manifesterait, mais n'existerait que dans un certain domaine de température 
(variable sans doute avec la pression) voisin de l'apparition de l’état liquide, 
ce domaine pouvant être très petit pour certains couples de corps, et la 
pénétration se ferait à une profondeur et avec une vitesse plus ou moins 
grande suivant la parenté relative et la complexité des molécules en 
présence. 

La question de savoir si le phénomène ne se produit que pour les solides 
ayant une tension de vapeur nous parait être surtout une question de 
terminologie dépendant de la définition que l’on accepte pour l’état solide : 
on peut toujours soutenir que dans les conditions de l’expérience (pression, 
température, siluation dans le rayon d’action de molécules d’un autre 
corps), l’état cristallin est localement et partiellement remplacé par un 
état plus mobile où la diffusion et la réaction chimique sont possibles. 

Les recherches actuellement en cours ont pour but la détermination de 
la vitesse de diffusion ou de réaction dans différentes conditions, et la mise 
en évidence, si possible, de ces phénomènes pour des corps de complexité 
chimique plus grande que les métaux ou leurs alliages. | 

La réalisation expérimentale de ces expérience présente trois difficultés 
principales : ‘ 

1° l’obtention, pendant de longues durées, de températures ayant un 
degré de constance satisfaisant; : 

2° La détermination de la variation de composition d’un point à l’autre 
des solutions solides obtenues par diffusion ; 

3° L'influence des gaz. 
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Pour le premier problème, au-dessous de 350°, par analogie avec l'étuve 
à soufre mentionnée dans la Note précédente, on à employé des étuves à 
ébullition de mercure et de différentes substances organiques. Ces dispo- 
sitifs donnent de bons résultats si l'on prend soin d’éviter deux causes 
d'erreur : d’abord, par une longue ébullition, quelques substances organi- 
ques se décomposent, donnant des produits qui changent la température 

.d’ébullition du liquide; ensuite, sans doute à cause de la transparence des 
vapeurs qui l'entourent, la température peut être très variable d’un point à 
l’autre de l'enceinte chauffée. De 450o° à 1 100° on a employé un four élec- 
trique à résistance avec un régulateur à réservoir d’air, s'inspirant du 
modèle perfectionné du National Physical Laboratory. 

La deuxième question fait l’objet des recherches actuelles. 

L'oxydation superficielle par des traces d'oxygène et son influence 
dans certains cas ont été mises en évidence de façon très nette; l'influence 
de la présence des gaz inertes et des gaz occlus fait partie des études 
présentes. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le rôle des vmpuretés gazeuses dans l'oxydation 
catalytique du gaz ammoniac. Note de M. Eveixe Decarriène, présentée 


par M. A. Haller. 


La cyanamide calcique industrielle contenant un peu de carbure de 
calcium non transformé, son emploi comme source de gaz ammoniac donne, 
outre des traces d'hydrogène sulfuré, une proportion beaucoup plus grande 
d’acétylène : dans le cas de cyanamides non préalablement mouillées, le 
mélange gazeux envoyé aux catalyseurs en platine et renfermant environ 
8 pour 100 en volume d’ammoniac peut contenir Jusqu'à 0,02 d’acétylène 
et 0,002 d'hydrogène sulfuré pour 100 en volume: 

L'action progressive de différentes doses de ce dernier gaz ou d'hydrogène 
figurant comme seule impureté dans le mélange et les conditions dans 
lesquelles elle a été étudiée sont l'objet d’une Note récemment parue (‘); 
l'hydrogène sulfuré y apparait nettement comme beaucoup moins nuisible 
qu'on ne s'accordait à le croire, tandis que les résultats suivants, obtenus 
en opérart dans les mêmes conditions, montrent que l’acétylène parfai- 
tement pur, agissant lui aussi comme impureté unique, constituerait un 
toxique considérablement plus actif. 


(!) Comptes rendus, 1. 172, 1921, p. 1663. 
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Temps de passage 
C* Hpour 100 du mélange de ce mélange 
(dose présente depuis l’expérience . Rendement 
pendant l'expérience). précédente. pour 100. 
l h in 

(OR RARE ANA AE OA Rent ONo 93,1 

RE AE NET ES NS 7 ROUES 0.10 93,9 

RP RANEC RE a PART NUE ni 91,9 

DNA TNT AR TROT RER CE à 0.10 90 ,2 

FOSSES ANUS TEZ EEE Us 3.00 85,7 

SENS ADN ENTER se TR TRS 0.40 pre fa 

DORA Lt SUUE à à 6.00 78,7 


_Le catalyseur était constitué par 15,9 de platine neuf; d’autres expé- 
riences ont été faites avec un autre échantillon du même platine qui, ne 
pesant que 1%,7 et disposé dans un tube de quartz de section un peu plus 
grande que précédemment (3°%,40 au lieu de 2°%”,50), ne permettait 
d'atteindre que 91,2 pour 100 comme rendement, dans le but de vérifier le 
relèvement initial causé par la présence de l’acétylène. 


Temps de passage 


C?H° pour 100°°! du mélange de ce mélange 
(dose présente depuis l’expérience Rendement 
pendant l'expérience). précédente. pour 100. 
h m 
(EME ARR AN EE ES TEE 0.10 91,2 
OMR De Rs Ta tete tete 0.10 94,1 
OCR sue RES PT ee 0.10 92,8 
VAR PAS TE A OT CPR BR ET 0.06 , 91,4 
OS re rt As Re Et TETE 0.06 87,8 
OT A ANNE ADR ST ee 0.06 72,3 
DDR) EN lee A 0.40 71,9 
OR NN rare el EN ere 2.00 71,4 ° 
ON ed tu RES EVE 0.06 70,6 
DT Er Sr MAT SES e 4.00 70,4 
DRLOR A ee RAR RU 1.00 66,7 
ETS RÉ E ENRR DE NES RE A CRAN E ER 1.30 65 ,a 
CE RARE ES PORTERA EN 30 65 ,2 


Le rendement est bien augmenté au cours des premières minutes d'action 
des doses considérées d'acétylène (0,19-0,44 pour 100); mais il diminue 
ensuite, contrairement à ce qui à lieu dans le cas de l'hydrogène, et il 
tombe bien plus rapidement que’ pour des teneurs plus grandes en hydro- 
gène sulfuré pur; on constate en outre que l’action de l’acétylène, se diffé- 


renciant nettement en cela de celle de l'hydrogène sulfuré, à un caractere 
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nocif particulièrement redoutable du fait que la baisse de rendement est 
bien plus liée à la quantité absolue d’impureté qui a passé, qu’à sa proportion 
actuelle, et continue à s’accentuer quand on diminue ou quand on annule 
cette dernière. 

On s’exagérerait cependant beaucoup l'importance du rôle de l’acétylène 
dans la perte progressive d'activité des catalyseurs industriels en platine si 
l’on s’en rapportait à la toxicité de ce gaz agissant comme impureté isolée; 
c'est ce que montre la série de mesures ci-après relatives à l’intoxication 
par le mélange de 9"°! d’acétylène et de 1'°' d'hydrogène sulfuré : 


Temps de passage 
C2 H? pour 100"! du mélange de ce mélange Rendement 
o 5 


(dose présente depuis l'expérience pour.100 
pendant l’expérience). précédente. (15.9 de platine neuf). 
h m 
FN ee REED RES CPE 40 96,0 
ON Ve PARLE A pe NE TRE EEE 0.10 100 ,0 
GTS Se AREA, NP AEPTUE 2.30 04,3 
(RNA EN PE 9-00 96,6 
Où DONC EN RER ENS ET 0.10 94,3 
DD ON nee de EE Ver Re a 2.30 94,0 
A A A AE a NN MP Hub 94,3 
PANNE IE EE PRAIRIE 0.10 03,7 
D DOME 2e dt Ron AT Te 329 93,0 
OUR NE END SO rte AREAS 4.00 93,6 


On assiste encore au relèvement initial du rendement, mais on n’observe 
plus la chute rapide qui lui succédait dans les expériences précédentes; bien 
que les teneurs soient, pour l’acétylène, comparables à celles alors réalisées 
pour ce gaz seul, et pour l'hydrogène sulfuré, très inférieures à celles 
étudiées dans la première Note, le mélange se comporta à peu près comme 
s’il était constitué par de l'hydrogène sulfuré pur. 

La faible proportion d'hydrogène sulfuré protège d’ailleurs bien le pla- 
tine vis-à-vis de l’acétylène, car si on la supprime le rendement diminue 
rapidement; remarquons toutefois que le rendement, ainsi abaissé de 93,6 
à 82,5 pour 100, a pu être relevé jusqu’à 90, 2 pour 100 en faisant passer 
pendant 1 heure 30 minutes le mélange habituel d’air et d'’ammoniac, puis 
jusqu’à 92,6 pour 100 après 9 heures de passage du même mélange. 

On voit que, non seulement l'hydrogène sufuré est aussi peu nocif qu'il 
a été montré dans la première Note, mais que sa présence à côté de 
l’acétylène, tout au moins dans les proportions indiquées qui sont à peu 
près celle qu'on rencontre dans la pratique, est un accident heureux qui 
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empêche de considérer l’acétylène, malgré sa toxicité propre, comme la 
cause principale de la détérioration des catalyseurs industriels. 


D'autres résultats d’ expériences peuvent d’ailleurs être donnés à l’ appui 
de cette dernière conclusion. 


k 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation du carbure de calcium par le cal- 
cium ammonum et l’acétylène. Note de MM. L. Hacksrisz et E. Bo- 
roLFrsEx, présentée par M. H. Le Chatelier. 


Le carbure de calcium donne lieu à un grand nombre de réactions qui 
semblent être dues à sa dissociation. En particulier, chauffé dans le vide 
avec les chlorures alcalins, il met le métal en liberté avec formation de 
chlorure de calcium mêlé de charbon (‘). 

Dans le but d’étudier le mécanisme de cette réaction, nous avons cherché 
à préparer C? Ca chimiquement pur à l’aide du procédé indiqué par Henri 
Moissan (°), c’est-à-dire par la décomposition à 150° de l’acétylure ammo- 
niacal : 

CCa, CH, 4N 
obtenu par l’action de l acétylène sur le calcium ammonium. 
Nos expériences ont été faites en nous plaçant dans les conditions CAE 


quées par Moissan, mais dans un appareil entièrement en verre dont toutes 
les parties étaient soudées les unes aux autres. 

L'acétylure acétylénique ammoniacal de calcium était préparé dans” un 
tube en U représenté sur la figure ci-dessus. 


1) Hackspire et Sraenuine, Bull. Soc. chim., t. 15, 1914, p. 932. 


Moissan, Comptes rendus, t. 127, 1898, p. 911. 


(°) 
(°) 
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Ce tube pouvait être mis en relation avec une bouteille à amioniac syn- 
thétique ou avec un générateur à acétylène par l'intermédiaire de tubes 
desséchants et purifiants. Un poids déterminé (1% à 24) de calcium purifié 
par fractionnement dans le vide est introduit dans l’appareil plein de gaz 
ammoniac, par la branche A ensuite scellée à l’étranglement.. La liquéfac- 
tion de l’ammoniac obtenue par refroidissement à la neige carbonique pro- 
voque ensuite la formation du calcium ammonium Ca(NHF )', produit bleu 
foncé, peu soluble dans le liquide surnageant qu’il colore “paone ‘en 
bleu. 

L’acétylène introduit ensuite réagit en donnant C? Ca, C°H°  4NH pré- 
cipité blanc, encore moins soluble. La fin de la réaction est dt ee par la 
décoloration complète de NH*. L'appareil n'étant plus refroidi, l'ammoniac 
se dégage lentement, puis la température étant élevée jusqu'à 150° un 
mélange de NH° et de C*H° se dégage pendant quelques heures. Le vide 
est fait à l’aide de la trompe à mercure lorsque la température est redevenue 
normale. 

Un tube D formant entonnoir et soudé au-dessus du robinet R’ est 
rempli d’eau pure privée d’air qui peut ainsi par l'ouverture de R’ être 
amenée au contact du produit solide. La réaction est violente et peut 
même donner lieu à une incandescence qui brise un tube en verre ordi- 
naire; le pyrex résiste. Le volume total des gaz dégagés n’est pas très 
éloigné de celui que fournirait la décomposition par l’eau d’un poids de 
carbure correspondant au calcium employé, mais ce gaz n’est pas de l’acé- 
tylène pur, il contient 25 pour 100 d'hydrogène et 4 pour 100 d’ammoniac. 
Par conséquent, le produit obtenu par la décomposition à 150° de C?Ca, 
CH?, 4NH° n'est pas du carbure de calcium pur comme le pensait 
Moissan. En chauffant progressivement ce composé à des températures 
croissant jusqu’à 700°, on obtient par l’action de l’eau un mélange gazeux 
de composition toujours semblable, mais dont le volume total diminue 
progressivement jusque vers la moitié de sa valeur primitive. 

Le résidu solide ou dissous, qui reste dans le tube en U, renferme du 
cyanure de calcium, de la cyanamide, de la chaux et du charbon qui colore 
toute la masse. 

On peut faire un certain nombre d'hypothèses sur la nature des réactions 
qui se produisent dans ces expériences. Dans le but de préciser ce point, les 
gaz dégagés pendant le nouveau chauffage du corps obtenu à 150° ont été 
recueillis, mesurés et analysés, 
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Gaz dégagés pendant le chauffage. 


a —— ""  —  — 
Volume Composition pour 100. 
P Ï 
par gramme de Ca —— — 
Température. Fate r60m) NH*. CH}. HE: 
Dé TIO a MO LLU Nes RR y 11 18 71 
HERO MAD OO MU Eee a7LUR 5 20 7 


Cet abondant dégagement gazeux obtenu par simple chauffage démontre 
une fois de plus que le produit préparé à 15o° n'est pas du C?Ca pur et 
qu'il est fort éloigné de cette composition. 

Il a paru intéressant de publier les expériences qui viennent d’être 
décrites pour éviter à d’autres la perte de temps que nous avons subie. Hl 
importe que l’on sache que la décomposition par la chaleur du carbure de 
calcium acétylénique ammoniacal préparé avec des produits purs ne fournit 
qu'un carbure de calcium très impur contenant en particulier de la cyana- 
mide, du cyanure de calcium et du carbone libre. 


CHIMIE ANALYTIQUE. -— Une nouvelle réaction de l’ammoniaque. 
Note de M. Coxsr. D. Zexeueris, présentée par M. Charles Moureu. 


Différents procédés, surtout microchimiques, pour la recherche de 
Pammoniac gazeux ont paru ces derniers temps. 

Notons parmi ceux-ci deux procédés de Denigès ('). L’un par l'acide 
iodique, lequel se trouvant dans une atmosphère ammoniacale forme des 
cristaux quadratiques d’iodure d’ammonium; et l’autre par le formol addi- 
tionné d’eau bromée acidulée par l'acide acétique qui fournit un dérivé de 
l’hexaméthyle tétramine. 

Ces procédés ne se distinguent pourtant pas par une très grande sensi- 
bilité. 

Killo et Theodorescu (?) se servent d’un réactif qu'ils ont appelé réactif 
picroaldéhydique sensibilisé, composé d'une solution de formol saturée à 
froid, par l’acide picrique, et le picrate d’hexaméthylène tétramine. Ce: 
réactif ainsi sensibilisé ne permet que la constatation des quantités d’am- 
moniac fourni par 1% de chlorure d’ammonium. 

Occupé ces derniers temps avec des recherches sur la synthèse de l’am- 


|] 


(*) Comptes rendus, t. 171, 1920, p. 177. 
(?) Bull. Soc. de Chim. Romania, 1921, p. 100. 
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moniac, je suis parvenu à trouver une réaction de l’'ammoniaé beaucoup 
plus densible et nette. 

Cette réaction s'appuie sur la réduction bien connue d’une Loltton de 
nitrate d'argent additionnée d’ammoniaque, par le formol, Mais au lieu 
d'ajouter le formol à la solution ammoniacale, Je prépare une solution 
concentrée de nitrate d’argent dans le formol, laquelle, attaquée par des 
traces d’ammoniac gazeux fait aussitôt apparaître sur ladite solution une 
couche très mince d'argent métallique formant un miroir très réfléchissant. 

Le réactif se compose d’une solution à 20 pour 100 de nitrate. d'argent 
et de 3 parties de formol de commerce. J'ai travaillé avec du formol 
à 33 pour 100 et à 379 pour 100. Tous les deux m'ont donné le même résul- 
tat satisfaisant. 

Le mélange doit être fait chaque fois avant et réaction. Soigneusement 
préparé, il se conserve à l'ombre, inaltéré, pendant 1 à 2 heures. 

Mais son altération même, consistant en un dépôt d'argent en poudre 
très fine, ne nuit pas, si elle n’est pas naturellement très avancée, à la réac- 
tion, parce que celle-ci consiste en l'apparition d’un miroir très net, ou, 
dans le cas d’une quantité extrêmement petite, par exemple of,000001 à 
05,000002 d’ammoniac, en une brillante couronne d’argent formée aux 
bords du réactif. 

Si l’on met quelques gouttes du réactif dans un petit verre de montre et à 
côté o°",5 de solution normale d’ammoniaque et que l’on couvre les deux 
verres avec un petit cristallisoir, une brillante couronne d'argent se forme 
autour du réactif en 30 secondes et, péu à peu, dans l'intervalle de 2 minutes 
elle s'étend sur toute la surface du réactif en formant un miroir. 

Si la solution ammoniacale est dix fois moins concentrée, ce n’est guère 
qu'après deux ou trois minutes que cette couronne, trés nette, apparaît. 

La réaction est naturellement beaucoup plus sensible si l’on chauffe. 
Dans ce cas-là, on travaille comme il suit : 


Après l'addition de quelques gouttes de solution de soude caustique ou de carbo- 
nate de soude dans la solution contenant l’ammoniaque, à l'état libre, ou un sel 
ammoniacal, jusqu’à réaction fortement alcaline, on met 0% ,5 à 1% de la solution dans 
un tube d’essai pas très haut, par exemple de 12%, et l’on place sur l'ouverture du 
tubé un petit verre de montre avec la partie convexe en bas, en ayant soin de laisser 
un passage aux vapeurs qui pourraient se produire, Au milieu de cette partie, on pose 
par une baguette de verre une petite goutte du réactif. On met aussi sur l'autre côté 
concave, et Juste au-dessus de la goutte du réactif, une goutte d’eau servant comme 
réfrigérant, et l’on chaufle dans un bain de sable. 

Après avoir chauffé pendant quelques minutes, des petites gouttelettes d’eau se 
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concentrent autour du réactif, On met alors la flamme un peu de côté et bientôt. une 
couronne d'argent apparaît qui selon la contenance en ammoniaque se transforme dans 
quelques secondes ou minutes en miroir; la réaëtion est très claire et très distincte, 
pour 1% 55995 N ammoniaque et bien nette encore avec 1°", N qui contient 
0$,0000003/ d'ammoniac gazeux. 


On peut constater la même quantité d'ammoniaque dans une quantité 
plus grande d’eau. Pour cela, on ajoute une goutte d’acide sulfurique diluée 
dans la solution qu'on laisse évaporer doucement jusqu’à un volume 
de 0°" ,9 à 1°”, on ajoute du carbonate de soude jusqu’à réaction fortement 
alcaline et l’on procède comme il à été indiqué. La sensibilité reste la 
même. 

Par ce procédé, j'ai pu constater la présence de traces d’ammoniaque 
dans l’eau potable, dans des cas où le réactif Nessler avait échoué ou donné 
des résultats douteux. Il s'ensuit que c’est la plus sensible réaction connue 
de lammoniaque. 

Je m'en suis servi également pour la recherche de l’azote organique par 
ancien procédé Faraday. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouveau procédé de préparation des dérivés 
sodés des carbures acetyléniques vrais. Note (') de M. Picox, présentée 


par M. A. Haller. 


Un certain nombre de dérivés organométalliques des métaux alcalins 
ont été préparés à partir de l’amidure de sodium. Toutefois on n’a pas 
encore signalé que la formation des dérivés sodés des carbures acétyléniques 
vrais était possible en partant de ce dérivé alcalin. 

Les carbures acétyléniques sodés se préparent, en effet, d’une façon 
générale, en utilisant le sodium, soit en présence d’éther, soit en présence 
d’ammoniac liquide. Mais les réactions faites avec ce métal ont le défaut 
d'employer un élément qui, non seulement donne un dérivé sodé avec la 
molécule organique, mais est aussi capable de fournir des dérivés d’hydro- 
génation. 

L'emploi de l’amidure de sodium, qui possède la propriété de soder mais 
non d'hydrogéner les molécules organiques, devait conduire à de meilleurs 
rendements pour l'obtention des dérivés sodés des carbures acétyléniques 
vrais. 


(*) Séance du 11 juillet 1921. 


156 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Nous avons d’abord constaté que l’amidure de sodium soigneusement 
pulvérisé en atmosphère sèche ne réagissait pas sur les carbures acétylé- 
niques vrais en présence de l’éther. Ainsi l’acétylène et le décine n'entrent 
pas en réaction même si l’on sature préalablement l'éther par un courant de 
gaz ammoniac sec où si l’on porte la température à 35°. 

En présence de benzine chauffée au bain-marie, la réaction ne se produit 
pas non plus avec l’acétylène. Avec l'isoheptine et le décine, la combinaison 
est très rapide et intégrale à partir de 80°. Le rendement est théorique. 
Mais alors que le produit obtenu en employant le sodammonium est par- 
faitement blanc, on obtient, en utilisant l’amidure de sodium et la benzine, 
des produits moins purs, très légèrement colorés en jaune paille. 

: On peut cépendant obtenir avec facilité l’acétylène monosodé en utli- 
sant l’amidure de sodium, mais il est nécessaire d'opérer en présence 
d'ammoniac liquide. La seule difficulté est d'utiliser de l’amidure de 
sodium très finement pulvérisé, car l’acétylène monosodé formé, de même 
que l’amidure de sodium sont peu solubles dans l’ammoniac liquide, et les 
grains d’amidure, s'ils sont trop gros, ne se décomposent pas entièrement 
au contact de l’acétylène. 

Le même procédé permet également de préparer les dérivés sodés 
des carbures acétyléniques vrais homologues. Le rendement dépasse 
9 pour 100. 

L'opération s'effectue de la facon suivante : on pulvérise l'amidure de sodium dans 
une boîte desséchante dont deux faces opposées sont munies de manches imperméables 
permettant d'introduire les mains et les avant-bras à l’intérieur de la boîte. L’ami- 
dure pulvérisé est introduit dans un flacon bouché à l’émeri et pesé. On le verse 
ensuite dans un matras rempli d'hydrogène sec et muui d'un bouchon à deux trous. 
Par ceux-ci passent des tubes de verre qui sont reliés l’un à un tube de 76°" plon- 
geant dans du mercure et l’autre à un robinet à trois voies permettant de faire arriver 
du gaz ammoniac, puis de l’acétylène, Le matras est refroidi vers — So°, on condense 
environ 10 parties d’ammoniac pour une d’amidure, puis un léger excès d’acétylène. 
Il ne reste plus qu’à agiter doucement en laissant revenir à la température ordinaire. 

Si l’on utilise un carbure acétylénique vrai liquide, on opère de la mème facon, 
mais on substitue à l’un des tubes de verre du matras un tube en T dont l’une des 
branches est soudée à une petite ampoule à robinet contenant le carbure acétylénique. 
L'autre branche du tube en Test mise en communication avec le siphon de gaz ammo- 
niac. Les dérivés sodés qu’on obtient ainsi sont parfaitement blancs et purs. 


Nous avons examiné l’action de la chaleur sur l’acétylène monosodé 
obtenu d’après ce procédé. On sait que Moissan (!) a indiqué que l’acé- 


(') Moissaw, Comptes rendus, 1. 196, 1898, p. 30. 
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tylène monosodé, préparé dans l’action du sodium chauffé sur l’acétylène, 
donne sous l’action de la chaleur, avant d'atteindre la température de 
fusion du verre, de l’acétylène et des carbures liquides. Il reste un produit 
qui dégage de l’acétylène au contact de l’eau. Si l’on continue à chauffer 
le même corps, il se décompose en carbone et en sodium. Moissan en 
déduisit qu’il se formait transitoirement du carbure C2Na°, suivant l’équa- 
tion 


- 


2C2NaH — C2H?-- C?Na°. 


_ Avec l’acétylène monosodé formé à partir de l’amidure de sodium, nous 

avons observé qu'on obtient aussi facilement le carbure C?Na°. Pour avoir 
ce corps pur, il ne faut pas chauffer jusqu’au ramollissement du verre, 
mais au bain d'huile entre 180° et 210°. L'acétvlène monosodé se décom- 
pose quantitativement en acétylène et carbure de sodium et sans forma- 
tion des carbures liquides que Moissan avait obtenus. On a alors un pro- 
duit qui, au contact de l'eau, se décompose en régénérant la quantité 
théorique d’acétylène. 

35,82 d'amidure de sodium ont été transformés en acétylène monosodé 
par action de l’ammoniac liquéfié et d'un excès d’acétylène. L’ammoniac et 
l’acétylène en excès ont été complètement chassés en faisant le vide de la 
trompe à mercure dans le récipient. Une chauffe de 5 heures à 180o° et 
% d’acétylène au lieu du chiffre 
théorique de 1090". Il ne se forme pas de carbures liquides. L'action ulté- 
rieure de l’eau sur le carbure de sodium ainsi formé donne, sans la moindre 
carbonisation, 1030°%* d’acétylène (quantité théorique : 1090). L’acé- 
tylène monosodé fournit donc quantitativement le carbure C?Na* suivant 
l'équation indiquée par Moissan. Le produit obtenu est pur et n’explose pas 
avec l’eau comme le fait le carbure préparé à partir de l’acétylène et du 
sodium. Dans le vide de la trompe à mercure, l’acétylène commence à se 
dégager vers 10°. A 135° la tension est voisine de 7°"; elle atteint la pres- 
sion atmosphérique normale à 210°-215°. 

Si l’on chauffe ce carbure vers 400°, on observe, ainsi que l’a indiqué 
Moissan, la formation de carbone et de sodium. Nous avons fait un essai 
pour éliminer toute trace d'humidité, le résultat a été le même. 

Ainsi, dans un appareil séché trois jours par du sodium et dans le vide de 
la trompe à mercure, on a introduit par distillation du sodium parfaitement 
brillant, de l’ammoniac liquide parfaitement sec par ébullition d’une solu- 
tion de sodammonium et enfin de l’acétylène rigoureusement sec par 
décomposition à la chaleur d’une certaine quantité d’acétylène monosodé. 


5 minutes à 190° à permis d'exiraire 1000 
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Après formation de l’acétylène monosodé, on a laissé dégager l’ammoniac, 
puis on à extrait l’acétylène en excès; ensuite, par chauffage à 210°, on à 
transformé l’acétylène monesodé en carbure C?Na°. Après avoir fait le 
vide à la trompe, on a chauffé au four électrique au-dessous de 400°; le car- 
bure s’est décomposé en sodium et en charbon. La décomposition s'opère 
en fait dès 290°. 

En résumé, les carbures acétyléniques vrais fournissent avec l’amidure 
de sodium des dérivés sodés avec un rendement théorique. Il est nécessaire 
d'opérer en présence d'’ammoniac liquéfié. Pour les carbures à partir de 
l’isoheptine, on peut aussi employer la benzine chauffée à l’ébullition. 

Pour préparer le carbure de sodium C?Na? pur par l’action de la chaleur 
sur l’acétylène monosodé dans le vide, il faut chauffer entre 180° et 210°. 
L'action de l’eau sur ce corps donne de l’acétylène avec un rendement 
théorique. La décomposition de ce carbure en carbone et sodium sous 
l’action de la chaleur s'effectue dès 290° et même en l’absence de traces 
d’eau. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la polymérisation des glucosanes. 
Note de MM. An et daques Picrer, présentée par M. A. Haller. 


Les deux anhydroglucoses de la formule CfH'°0*, la glucosane et la 
lévoglucosane, possèdent la propriété de se polymériser aisément. Ce fait a 
déjà été signalé par l’un de nous à propos de la lévoglucosane (‘); nous 
l'avons retrouvé, au même degré, chez la glucosane. 


Cette polymérisation a déjà dieu sous l’action prolongée de la chaleur (240°); mais 
elle est considérablement facilitée et accélérée par certains cataliseurs. Celui que 
nous avons trouvé Jusqu'ici être le plus efficace est le chlorure de zinc anhydre. Il suffit, 
après avoir chauffé l’une ou l’autre des glucosanes un peu au-dessus de son point de 
fusion, d'y introduire quelques cristaux de ce sel, pour voir le liquide devenir en 
quelques minutes visqueux ou même solide et se transformer, sans changer de poids, 
en un nouveau corps. Celui-ci diffère du premier en ce qu'il est insoluble dans 
l'alcool, même dilué. On peut donc facilement Pisoler et le purifier en dissolvant la 
masse dans l’eau et en versant la solution dans de l'alcool; le polymère se précipite 
en flocons. 

S1 l'on procède ainsi avec la glucosane, en la chauffant à 135° avec du chlorure de 
zinc, on constate qu'il se forme deux polymères différents, selon que l’on opère dans 
le vide (12%%) où à la pression atmosphérique. On obtient dans le premier cas une 
diglucosane, dans le second une tétraglucosane. 


(1) Helvetica Chém. Acta, ri, 4, 1918, p. 226. 


/ 
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La diglucosane (CS H'°O5)? se présente Lout d'abord sous la forme d’une 
poudre blanche, qui n'attire pas l'humidité de l’air. Dissoute à chaud dans 
l'acide acétique glacial, elle se dépose par refroidissement en cristaux 
microscopiques, qui fondent vers 150° en se décomposant. Elle est extré- 
mement soluble dans l’eau, un peu soluble dans l’alcool méthylique, l'acide 
acétique et la pyridine, et insoluble dans les autres dissolvants organiques: 
Sa saveur est sucrée. Son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse, est égal 
à + 54°,8 pour une concentration de 4,6 pour 100. Deux déterminations 
de son poids moléculaire, par cryoscopie dans l’eau, nous ont donné les 
chiffres 310 et 355 (calculé 324). 

La tétraglucosane est amorphe et assez hygroscopique, sa cryoscopie dans 
l'eau lui assigne un poids moléculaire de 630 et 645 [ calculé pour (C‘H!°0°)' 
648], mais l'analyse de la substance séchée sur l'acide sulfurique conduit 
à la formule (CH !°05)t + 2H°0. Sa saveur n’est plus sucrée, mais fade. 
Ses autres propriétés la rapprochent des dextrines. Toutefois elle n’est pas 
colorée par l’iode et sa solution aqueuse n’est pas précipitée par le sulfate 
de soude, l’acétate de plomb, l’acide gallique ou l’eau de brome. Son 
pouvoir rotatoire, en solution aqueuse, a été trouvé égal Has 80°,81 pour 
une concentration de 2,97 pour 100, et à + 82°,76 pour une concentration 
de 4,35 pour 100. : 

Ces deux polymères de la glucosane ne réagissent pas avec la phényl- 
hydrazine, ne rougissent pas la fuchsine décolorée par l’acide sulfureux et 
ne réduisent que lentement et très faiblement la liqueur cupro-potassique; 
d’autre part, ils ne sont pas modifiés par une ébullition prolongée avec 
l’eau. On doit donc admettre qu’ils ne possèdent plus ni la fonction aldéhy- 
dique du glucose, ni le groupement d'oxyde d’éthylène de la glucosane. 

Ils sont différents du diamylose (C®H'°0°)° et du tétramylose (C°H'°0°)' 
obtenus par Schardinger et par Pringsheim par l’action du Bacillus maceraus 
sur l’amidon. Nous regardons comme probable que l’isomérie de ces com- 
posés doit s'expliquer par le fait que chez les polyglucosanes, la liaison des 
groupes C°H'°O* se fait par l'intermédiaire des atomes de carbone 1 et 2 
de la chaîne glucosique, tandis qu’elle a lieu, chez les polyamyloses, entre 
le carbone 1 et l’un des carbones 3,5 ou 6. 

Quoi qu’il en soit, l'influence qu’exerce la pression sur le degré de poly- 
mérisation de la glucosane nous paraît constituer un fait nouveau et digne 
d'intérêt; nous nous proposons de l’étudier spécialement et de rechercher 
si, en'faisant agir des pressions supérieures à la pression atmosphérique, il 
sera possible, non seulement avec la glucosane, mais aussi avec d’autres 
anhydrides des sucres, d'obtenir des polymères d’un ordre plus élevé. 
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Le 


La fusion de la /évoglucosane avec le chlorure de zinc, eflectuée en vase ouvert à 
la température de 155°, nous a fourni la tétralévoglucosane, (G5H1°05)", déjà décrite 
par l’un de nous (/oc. cit.). C’est un corps amorphe, stable à l'air humide, ressemblant 
beaucoup à la tétraglucosane, mais possédant un pouvoir rotatoire plus élevé (+1119,9). 

Enfin nous avons cherché à préparer un polymère mixte en chauffant à 140°, en 
présence de chlorure de zinc, un mélange équimoléculaire de glucosane et de lévo- 
glucosane. Nous avons Re un corps amorphe, de saveur fade, et possédant des 
propriétés semblables à celles des deux tétramères précédents. Son poids moléculaire 
a été trouvé égal à 645 (calculé 648). Nous n'avons cependant aucune garantie de son 
homogénéité, et il se pourrait fort bien que notre produit renfermät, à côté du polymère 
mixte, une certaine quantité de tétraglucosane ou de tétralévoglucosane. Toutefois 
son pouvoir rotatoire, que nous avons trouvé égal à + 74°,32, et qui est inférieur à 
ceux des deux tétramères simples, semble bien indiquer que ce produit contient tout 
au moins une forte proportion d’un troisième composé, doué d’une activité moindre. 


Tous les corps dont nous venons de parler sont facilement hydrolysés 
par l'acide sulfurique dilué, et convertis en glucose. Nous nous sommes 
demandé si, en faisant usage d'acides plus faibles, on parviendrait à arrêter 
à mi-chemin l’hydrolyse des tétramères, et à obtenir ainsi des disaccha- 
rides, selon l'équation 

(CFHN O5) H?0 = 2 C2 HO". 


Ea faisant bouillir chacun des trois tétramères avec uue solution diluée 
d’acide oxalique, nous avons obtenu des produits qui, traités par la phé- 
nylhydrazine, nous ont donné, à côté de beaucoup de phénylglucesazone, 
un peu d’osazones ne se décomposant que pendant le refroidissement de 
la solution; ce qui est, on le sait, une propriété caractéristique des osazones 
des disaccharides. Mais la quantité de ces corps a toujours été jusqu'ici 
trop faible pour que nous ayons pu les soumettre à l’analyse et déterminer 
leur nature. 


CHIMIE ORGANIQUE. — r les dérives nitrés et amides du méthylethyt- 
benzene. Note (') L M. Avpnoxse Maïcue, transmise par M. Paul 


Sabatier 


Dans un travail antérieur, i'ai décrites dérivés halogénés du méthyléthyl- 
benséneméta (*), issu de la catalyse de l’essence de térébenthine. J'ai préparé 


également un certain nombre de dérivés nitrés et amidés de cet hydro- 
carbure. 


(1) Séance du 11 juillet 1921. 
(2) Bull, Soc. chim., t, 29, p. 290. 
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La nitration directe du métaméthyléthylbenzène, effectuée à froid avec 
de l’acide azotique fumant additionné de ! de son volume d'acide acétique 
glacial, conduit à un dérivé mononttré, qui bout à 245°. Oxydé par le per- 
manganate de potasse, il fournit l'acide nitro-4-benzoldicarbonique-x.3, fon- 
dant vers 260°. Le résidu NO* s’est donc placé en ortho par rapport à l’un des 
groupes alkylés. Mais l'oxydation de ce dérivé mononitré, effectuée à l’aide 
d’acide azotique dilué et chaud, a donné des cristaux (f. 211°); c’est l'acide 
nitro-6-métatoluique, CSHS(NO?)-6.(CH*)-1. CO?H)-3. Il résulte de ces 
réactions que le résidu NO? s’est placé en position 6, par rapport à CH 
qui est en 1. 

L'action du mélange sulfonitrique, effectuée sans précaution sur le méthyl- 
éthylbenzène, donne l’acide dinitrobenzol-1.3-dicarbonique (f.'215°), à côté 
d’un mélange de produits nitrés. Si la nitration est effectuée lentement, il 
se forme une masse cristalline qui, chauffée pendant plusieurs heures au 
bain-marie avec du mélange sulfonitrique riche en SO*, donne des 
cristaux jaunes. Dissous dans l'alcool bouillant, ils fournissent par refroi- 
dissement de belles lamelles incolores (f 90°). L'analyse a montré que l’on 
a affaire au {rinitrométhyléthylbenzène. D’après toutes les analogies, c’est 
sans doute le dérivé symétrique qui s’est formé. 

La réduction du mononitroéthylbenzène effectuée au contact du nickel 
à 250°, fournit le méthyl-1-ethyl-3-amino-G-benzène, ou méthyléthylaniline, 
CHS(CH5)(C?H5)CNH?). C’est un liquide incolore qui bout à 228°-220°; 
il brunit au contact de l’air et de la lumière. Son chlorhydrate fond à 152°; 
dissous dans l’eau, il donne une coloration bleue intense avec le chlorure de 
chaux. 

La méthyl-1-éthyl-3-aniline se transforme par ébullition directe avec les 
diffirents acides organiques, dans les amides substituées correspondantes. 
J'ai préparé ainsi : la mAhyl-1-éthyl-3-formanilide-G (F. 151°), la méthytr- 
éthyl-3-acetanilide-6 (f. 105°), la methyl-1-éthyl-3-propioanilide (b. à 518°- 
320°), la rnéthyl-1-éthyl-3-butyranilide-6 (f. 72°), la meéthyl-1-ethyl-3-isova- 
léranilide (F. 68°) et la méthyl-1-éthyl-3-benzanilide-6 (f. 152°). 

L'action de l’isocyanate de phényle, sur la méthyléthylaniline, donne 
l’urée substituée, la méthyléthyldiphénylurée (F. 105°). 

À la manière des amines phénoliques, elle se condense avec les aldéhydes 
pour donner les bases de Schiff. L’aldéhyde benzoïque conduit ainsi à la 
benzylidèneméthylaniline, CH° CH = N.CSH*(CH°)(C?HF), qui bout 
à 330°, et l’aldéhyde isoamylique fournit lisoamyléneméthyléthylaniline, 
C:H°CH = N.C:N*'(CH°)(C?H°}), bouillant à 268°-270°, accompagnée 
d’une certaine dose de produit condensé. 

CR, 1921, 2° Semestre, :(T. 113, N°3.) IT 
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Enfin, en traitant la méthyléthylaniline par la glycérine et l'acide sulfu- 
rique en présence de nitrobenzine, il se forme la 2. méthylx-éthyl-3-quino- 
léine, sous forme d'un liquide légèrement jaune qui disulle sans décomposi- 
tion à 273°-270°. 

La transformation de la méthyléthylaniline en amines mixtes peut être 
effectuée facilement par méthylation ou éthylation directe au contact d’alu- 
mine à 380°-400°, selon la méthode que j'ai fait connaître avec M. de Godon. 

On prépare ainsi la méthyléthylaniline diméthylée : 


CH (CH3)(C2H5)N(CH:}, 
qui bout à 219°, et la méthyléthylaniline diéthylée 


C'HP(CH?)(C2H5)N(C HS, 
bouillant à 235°. 

Ces deux amines tertiaires ne fournissent pas de combinaison solide avec 
l'acide sulfurique dilué. Elles ne noircissent pas à l’air mi à la lumière. En 
essayant de les condenser avec l’aldéhyde benzoïque, de manière à faire un 
colorant vert analogue au vert malachite, je n'ai rien obtenu par l’oxyda- 
_tion à l’aide du bioxyde de plomb. C'est une preuve de plus que la position 
para, par rapport à l'azote, n’est pas libre. 


GÉOLOGIE, — Sur ur ancien passage du Rhône antewurnuen à travers le 
plateau de Clarafond (Haute-Savoie). Note (!) de M. L. Doxcæux, trans- 
mise par M. Ch. Depéret. 

IL y a quelques mois MM. Lugeon et Villemagne (?) ont décrit d'une 
façon très précise et très exacte un ancien tronçon du Rhône préwurmien à 
travers le plateau de Clarafond, aboutissant à la vallée des Usses, Plus 
récemment, M. Kilian (5).a complété cet exposé en donnant des détails 
intéressants sur les dépôts qui ont comblé l’ancien thalweg et sur la vallée 
des Usses en amont et en aval du déboucher du vieux Rhône. A yant eu der- 
niérement l’occasion d'étudier én détail cette région pour la révision de la 


LS 


(1) Séance du 11 juillet 1921. 

(2?) Maurice Lucrox et J. VirzemaGNe, Sur un ancien lit glaciaire du Rhône, entre 
Léaz et le Pont-Rouge des Usses (Haute-Savoie) (Comptes rendus, 1. 172, to2r, 
P. F09). 

(°) W. Kicran, Sur un ancien lit glaciaire du Rhone (vallée des Usses, Haute- 
Savoie) (C. R. somm. des Séances de la Société géologique de France, 1921, p« 67). 
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feuille de Nantua j'ai pu faire quelques observations précises qui com- 
plètent celles de mes savants devanciers. 


L’exploration des ravins compris entre le Rhône et les Usses, notamment des ravins 
de Parnant, de Marsin et de Saint-Pierre, m'a montré, ainsi que l'avaient déjà fai. 
observer MM. Lugeon et Kilian, que ni le Miocène ni l'Oligocène n'apparaissent dans 
aucun, si ce n’est au voisinage même des Usses et du Rhône, bien que ces ravins 
dépassent parfois Sa" de profondeur. Ils ne laissent voir dans le fond ou sur les versants 
que des alluvions souvent consolidées en poudingues avec lits sableux ou gréseux (ce 
qui a fait croire à la présence de la mollasse miocène) représentant des alluvions pré- 
Wurmiennes couronnées et ravinées par du Glaciaire argileux pouvant atteindre 150" 
d'épaisseur qui appartient à la moraine de fond wurmienne peu ou pas caillouteuse. 
Il y a, intercalées dans ce Glaciaire à plusieurs niveaux, des alluvions fluvio-glaciaires 
à l’état de conglomérats grossiers (Bourg-Châtel, Frétière, Trainant, Leschaux, la 
Baraque, Peillonex, Essertoux, Vanzy), mais que la boue glaciaire argileuse coulant 
sur les pentes et tendant à combler les dépressions ne laisse voir que difficilement. 

Sur la berge gauche du Rhône, entre le ravin de Parnant et Arcine, on voit, ainsi 
que l’a décrit M. Lugeon, la mollasse s'élever à près de 500% dans le ravin de Parnant, 
sous Eloise, pwis disparaitre à Soo" en amont et, à partir de là, le fond et les berges 
du Parnant sont exclusivement dans le Glaciaire. D'autre part, le promontoire qui 
porte Bourg-Châtel montre sur 8oo" de long cette même mollasse à faible plonge- 
ment ouest formant une falaise dominant le Rhône-de près de 70" (sommet de la 
falaise, 380"; Rhône, 311). De ce point, la mollasse s'abaisse brusquement, profon- 
dément ravinée par les alluvions préwurmiennes surmontées par la moraine. À moins 
de 300% en amont, la mollasse a été ravinée presque jusqu’à la base, 1l n’en subsiste 
que 1% à 2% reposant sur l’Aquitanien (non encore signalé dans fa région) à l’état de 
marno-calcaires panachés, de marnes vertes ou rutilantes, el qui se montre sur une 
hauteur de 4" au plus dans la berge du Rhône, raviné directement par les alluvions 
quand le Miocène a disparu, pour cesser lui-mème 100% plus en amont : les alluvions 
arrivent alors au niveau du Rhône et descendent même certainement au-dessous. Il en 
est ainsi jusqu’en face du rocher de Léaz. On à donc ici Lrès nettement, comme l'a dit 
M. Lugeon, le bord occidental d'un thalweg dont la paroi orientale est ensevelie 
sous le Glaciaire des pentes. 

Dans la vallée des Usses, l’ancien thalwég est encore mieux connu, car sa forme en 
auge est admirablement dessinée par la mollasse et l'Aquitanien, comme l’ont montré 
MM. Lugeon et Kilian. La mollasse, masquée par le Glaciaire, depuis Bourg-Chätel, 
reparaît à l’ouest de Chatenod; là elle forme une falaise verticale haute de 70" environ 
(45 au sommet}, orientée Nord-Sud, sur une longueur de 1*", Elle se maintient 
très haut jusqu’au niveau de Bovinens (495 environ), puis à 400% à l’ouest du Pont- 
Rouge, sur la route d’Usinens, elle est brusquement ravinée par les alluvions préwur- 
miennes et le Glaciaire, et disparaît à la cote 315 : il ne reste plus en dessous que 
l'Aquitanien, raviné à son tour de plus en plus par les mêmes alluvions et qui disparait 
à la cote 289, à Fentrée des marais de Mons. Pendant 650" (marais de Mons), 1l n'ya 
plus que les alluvions préwurmiennes, couronnées de boue glaciaire à partir de la 
cote 340. Ces alluvions doivent descendre bien au-dessous du thalweg des Usses, car 
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un sondage fait en aval du Pout-Rouge a rencontré la roche en place à 16" de pro- 
fondeur (!). L'Aquitanien reparait sous les conglomérats, à l'extrémité sud-ouest de 
la colline portant la tour de Mons (296"); son niveau se relève rapidement d'abord 
à 307" et, à moins de 1k® à l'est de Mons, dépasse la cote 350. Il est surmonté direc- 

-tement par les alluvions qui ont raviné la mollasse; cette dernière ne reprend sa place 
sur l’Aquitanien que bien à l’est de Mons. 


Quant à l’époque où le Rhône s’écoulait par le tronçon de Clarafond, 
elle est sans doute très ancienne et sûrement antéwurmienne, car ce thalweg 
a été comblé par les plus vicilles alluvions quaternaires de la région, qui 
sont partout recouvertes et profondément ravinées par la moraine de fond 
du Wurmien ancien (Wurm 1). Je suis porté, en effet, à n’attribuer au 
stade de retrait du Wurmien (Wurm Il) que les moraines du pied du 
Sorgia (Bellegarde), le grand amphithéâtre du Mont de Sion, et les 
moraines de la région de Jussy, Copponex, ouest d'Avregny, qui ont donné 
de superbes nappes d’alluvions (cônes de transition) qui se sont étalées sur 
la moraine de fond laissée par le glacier wurmien lors de sa plus grande 
extension. ; # 

De ce qui précède, on peut conclure : 1° que l'établissement d’un bar- 
rage du Rhône serait possible à partir de Bourg-Châtel (côté aval) où la 
mollasse lui offrirait des appuis latéraux solides; 2° qu’un canal traversant 
en tunnel le plateau de Clarafond, mené en ligne droite de Bourg-Châàtel à 
Bovinens pour déboucher dans la vallée des Usses en aval du Pont-Rouge, 
passerail à l’ouest de l’ancien thalweg remblayé en matériaux meubles et 
aurail, par contre, toutes les chances de rester dans la mollasse à faible 
profondeur. 


GÉOLOGIE. — Extension de l’Aquitanien continental au Maroc. 


Note (*) de M. J. Savornix, transmise par M. Ch. Depéret. 


L'an dernier, j'ai signalé la découverte de formations continentales d'âge 
aquitanien, identiques à celles de l'Algérie centrale, à Imi n Tanout entre 
Agadir et Marrakech (*). J’indiquais leur situation stratigraphique et 


(1) W. Kicrax, La profondeur des thalwegs rocheux des vallées du Sud-Est de la 
France (C. R. somm. des Séances de la Société géologique de France, à mai 1921, 
p'129) à 

?) Séance du 11 juillet 1921. | 
?) Comptes rendus, t. 171, 1920, p. 807. 


( 
( 
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tectonique et concluais à leur continuité originelle probable avec la région 
du Tadla, où les indications données parle D" Russo permettaient d'affirmer 
l'existence des mêmes formations. 

Un voyage d’études hydrologiques et minières m'a récemment permis de 
constater l’extraordinaire développement des alluvions rouges, à faciès si 
caractéristique, dans toute la région de Marrakech et presque jusqu'aux 
portes de la capitale du Sud. 

L'affleurement d'Imi n° Tanout ne dépasse pas sensiblement à l'Ouest la 
Zaouia de Sidi Abd el Moumen, où il déborde faiblement le bassin éocène 
phosphaté ('). Il donne lieu en cette région à de curieux gour rappelant 
ceux du Sahara. Je n'ai pu indiquer, l'an dernier, avec certitude, sa conti- 
nuité vers l'Est, toujours au pied du Grand Atlas. Or, toutes les vallées 
issues de la haute montagne le traversent sur une étendue plus ou moins 
considérable, avant de s’étaler définitivement dans la vaste plaine quaternaire 
dont les terrasses se distinguent d’ailleurs aisément de l’alluvion oligocène. 
Les oueds Amesnaz, Imi n’Tanout, Kahira, Sidi Rehal; l’acif el Melh’; les 
ravins encadrant e Djebel These les ee Amismiz et Nfis; l’oued 
Rheraïa (O0. Mouley Brahim en aval); l’oued Issil qui baigne les murs de 
Marrakech; l’oued Ourika; les diverses branches de l’oued el Hadjar (y 
compris, sans doute, l’Imi n°’Zat); et vraisemblablement aussi l’oued Rdàt 
que je n'ai pu alteindre; tous, à leur débouché de l'Atlas, coulent dans les 
alluvions aquitaniennes plus ou moins inclinées. La largeur de leur traversée 
peut y atteindre 35!" de développement : c’est le cas de l’oucd Amismiz- 
Nfis. 

La plus grande surface continue, où l'on observe ces formations rou- 
geâtres, est entre l’Acif el Melh’ et l’oued Rheraïa. Elle représente un 
trapèze ayant sa grande base au bord de la plaine d’alluvions récentes, qui 
laisse parfois apparaître le substratum schisteux primaire, le long de la 
piste de Marrakech à Agadir par Imi n’Tarrout. La longueur de ce côté 
atteint 45"%, La petite base (3o!", du Tleta d'Amismiz au Tleta de Ta- 
naoul) est excavée par le promontoire du plateau de Kik-Djebel Sektana (*). 
La hauteur du trapèze mesurerail aussi 304", comptés depuis la gorge de 
l’'oued Nfis au pied de l'Atlas, sur une ligne allant au Nord-Ouest. 


(*) Comptes rendus, t. 172, 1921, p. 231. 

(2?) Les schistes et calcaires paléozoïques de Sektana sont mis à nu, sous leur cou- 
verture oligocène, par l’oued Nfis entre Lalla Takerkoust et Agadir ech Chems. Le 
synclinal phosphaté d'Imi n° Tanout-Amismiz est donc largement débordé au Nord et 

à l'Est par l’alluvion aquitanienne qui l’a comblé. 
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On voit d’ailleurs l’Oligocène jusqu'aux abords immédiatS de Mar- 
rakech : les puits situés à l’ouest du méridien du Gueliz traversent 5" 
à 6" de Quaternaire superficie! et s’enfoncent de 3" à 6" dans les alluvions 
aquitaniennes (leur profondeur totale varie de 9" à 11"). 

Certaines vallées ont eu leurs hauts niveaux à la surface de l’Aquitanien, 
où elles ont étalé de vastes cônes de déjection. C'est le cas pour l’oued 
Amismiz êt pour l’oued Rheraïa. Les basses plaines communes, correspon- 
dant à la vallée collectrice du Tensift, sont au contraire dominées par les 
collines rougeûtres. Il en résulte une curieuse disposition de bassins qua- 
ternaires étagés. Pour passer du bassin supérieur à ‘’inférieur, les rivières 
ont creusé dans l'Oligocène des gorges étroites. Citons, à ce point de vue, 
l'oued Nfs, en aval d'Agadir ech Chems, et l'oued Mouley Brahim, en aval 
de Tameslouht. 

Les cartes géologiques existantes ont figuré ces formations détritiques en 
partie sous la teinte du Quaternaire, en partie sous celle du Crétacé et 
même du Trias. La constitution lithologique des dépôts dont les éléments 
sont empruntés à toutes les roches antérieures aisément reconnaissables, 
jusques et y compris les silex calcédoniens lutétiens; leurs relations strati- 
graphiques constamment nettes, de même que leur allure et leur faciès, ne 
permettent cependant pas de les situer ailleurs que directement au-dessus 
de l’Éocène moyen, qu'ils ravinent plus ou moins. A l’ouest de Tanaout, ce 
ravinement a permis à l’Aquilanien fluviatile rougeûtre de surmonter 
directement le Crétacé inférieur lagano-marin, rouge aussi, mais d’une 
autre constitution. Au flanc du Djebel Sektana, l'Aquitanien arrive même 
au contact des schistes carbonifériens. On pourrait multiplier les exemples 
de la variété de ses superpositions à la bordure du Grand Atlas. J'en ai 
dressé une carte détaillée pour le futur Service géologique de Rabat. 

Notons que la topographie du « pays des Gour », traversé par l’oued 
Nfis est remarquablement rendue sur la carte au = (feuille Mar- 
rakech-sud). S 

Il est donc bien établi que le Haut Atlas de Marrakech, dès la fin du 
Nummulitique, était déjà un puissant relief dont l’émersion est demeurée 
définitive. C’est une chaîne pyrénéenne de premier ordre et l'on n’y voit 
aucun caractère alpin. Sur un espace de 300", entre Sidi-Abd-el-Moumen 
et Kasba Tadla, ses débris se sont accumulés à son pied, pour combler 
partiellement la grande dépression tectonique qui s'y était creusée. La 
largeur de cette dépression est souvent supérieure à la largeur de la chaine. 


SÉANCE DU 18 JUILLET 1921. 107 


BOTANIQUE. — Sur les causes de l'orientation inverse de la racine et de la ti ge. 
Note de M. H. Ricôue, présentée par ! M. Gaston Bonnier. 


Nous avons attribué l'opposition entre la racine et la tige, dans leur 
réaction aux facteurs extérieurs et notamment à la pesanteur, à leur mode 
de dévelopement : l’action porte dans le premier organe sur des cellules en 
voie de division, dans le second sur des cellules en voie d’élongation, Nous 
avons aussi attiré l’attention sur l'importance de la quantité d’eau dispo- 
hible. L'expérience suivante confirme nos inductions antérieures. 

Nous nous sommes proposé d'accroître artificiellement l'importance de la 
région des cloisonnements dans la tige, autrement dit de réaliser des condi- 
tions telles que la multiplication cellulaire se poursuive sur une plus grande 
longueur de la tige, au lieu de se localiser dans l’extrême sommet de l'organe, 
Ce résultat a été obtenu sur des Fèves cultivées dans une salle éclairée par 
une vive lumière diffuse, de facon à s'écarter moins qu’à l'obscurité des 
conditions naturelles, | 

La tige n’est pas rigoureusement verticale, mais quelque peu inclinée 
vers la fenêtre. Les plantes sont comme étiolées : les pétioles et les entre- 
nœuds sont allongés et de couleur jaunâtre ; les folioles sont de faibles 
dimensions, mais franchement vertes. | 

Dans ces conditions, l’extrémité de la tige est incurvée vers ke bas, obli- 
quement ou verticalement; la feuille la moins jeune du bourgeon terminal 
est dirigée vers le sol. Cet état, qu’on observe normalement à la germination, 
se maintient ici durant des semaines et dure encore au moment où la tige 
dépasse 5o‘#, au moment où la quatrième feuille bifoliolée est développée 
(la sixième re épicotylédonaire). 

La tige devient verticale ascendante par un redresse ment qui se produil 
à quelques millimètres du sommet, là où l’élongation peut être constatée 
par l’écartement des tours de la spiricule des trachées. C’est par déroule- 
ment de la courbe terminale que s’effectue l’érection de la tige, et par 
correction de l'effet produit sur les divisions cellulaires par l'effet produit 
sur l’élongation. Nous rétrouvons ici, sous une autre forme, le phénomène 
que nous avons appelé décurvation dans un Mémoire à l'impression. Le 
redressement commence par l’entre-nœud et se propage sur le pe stiole 
foliaire jusqu’à ce que la feuille se trouve dressée verticalement. 

La décurvation redresse donc tige et feuille au moment de l’élongation : 
l'entre-nœud devient rectiligne. Le développement de la feuille pr cdi une 
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perturbation momentanée dans le régime d° hydratation du bourgeon. Le 
bourgeon se redresse, puis s’incurve, en sens inverse, vers la feuille. 
L'extrémité de la tige redevient courbe et demeure pendante durant le 
développement du fouvel entre-nœud jusqu’à ce que la décurvation atteigne 
le nœud suivant, et ainsi desuite. L’incurvation a donc lieu alternativement 
à droite et à gauche (les feuilles sont sur deux rangs). On ne peut attribuer 
à l'influence de la feuille l’incurvation vers le bas, puisque la racine, sans 
feuilles, s'incurve ainsi. La feuille provoque seulement une légère He 
qui fixe le sens où s’effectuera la courbure géotropique. 

De ces faits, comme des faits déjà décrits par nous, on peut conclure : 
1° que la pesanteur agit sur les massifs cellulaires en état de cloisonnement 
de façon à orienter vers le bas la croissance longitudinale, aussi bien dans 
la tige que dans la racine; 2° que l'orientation ascendante de la tige est due 
à l'importance de l’élongation qui grâce à la pesanteur corrige l’effet de la 
pesanteur sur le méristème primaire; 3° que le développement des feuilles 
(par la sortie de faisceaux et par l’accroissement de la transpiration) altère 
périodiquement l'effet de la pesanteur. 

Dans l'expérience décrite, l'effet de la pesanteur sur l'extrémité de la tige 
est masqué périodiquement par le développement d’une feuille. En général, 
il est masqué constamment. par le développement continu de nouvelles 
feuilles dont les insertions sur la région méristématique se touchent. Le 
sommet de la tige manifeste ici un géotropisme vertical descendant tant que 
l’élongation n'intervient pas. Seule la présence de feuilles jeunes et serrées 
l’empêche de se manifester à l’état normal. 

La dissociation naturelle du bourgeon par l’étiolement permet la mani- 
festation d’une incurvation que nos expériences antérieures laissaient prévoir, 
mais qui restait à mettre en évidence. Par là se trouve, semble-t-il, réfutée 
la principale objection à l’explication que nous donnons de l'orientation 
inverse de la racine et de la tige. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur l'existence d'anthocyanidines à l’état libre 
dans les fruits de Ruscus aculeatus et de Solanum Dulcamara, Note de 
M. Sr. Joxesco, présentée par M, Gaston Bonnier. 


Les recherches de M. Willstätter sur les nombreuses anthocyanes ont 
démontré que ces diverses substances ont, en principe, la même constitu- 
tion chimique; elles sont des monoglucosides ou des diglucosides, dérivés 
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du $-phénylbenzo-y-pyrylium, qui différent entre eux par le nombre ét la 
position de divers groupements d’hydroxyles et de méthyles se trouvant dans 
leur molécule. Cet auteur à distingué deux sortes de corps dans l’ensemble 
de ces anthocyanes; il a donné aux glucosides le nom d’anthocyanines et 
aux composants colorés dépourvus de sucre le nom d'anthocyanidines. On 
peut citer comme exemples : la formule chimique de constitution de la cya- 
nidine, qui est l’anthocyanidine du Bleuet, et celle de l'œnidine qui est l’an- 
thocyanidine de la Vigne, les deux sous forme de chlorure; la première ne 
contient pas de méthyle, la seconde en possède. 


, CI CI 
| OH | OH 
O | | 0 | 
ANINET Ne ENTER A Ne 
HO — f — — Dee — De 
€ D OH HO | | Q 7 O CH? 
NPC NANTON OH 
b Con | C -OCH 
H_ OH | 
H H 
(1). Chlorure de cyanidine. (2). Chlorure d'œnidine, 


Les anthocyanines et les anthocyanidines sont, en général, rouges dans 
leurs combinaisons avec les acides végétaux ou minéraux, violettes dans les 
solutions neutres, et bleues dans les solutions alcalines. Dans ce dernier cas 
le pigment existe sous forme d’un sel alcalin d’oxonium. 

Pour pouvoir distinguer les anthocyanines des anthocyanidines, il est 
nécessaire de rappeler quelques propriétés qui caractérisént ces deux types 
de substances. 

1° Les anthocyanines s’hydrolysent très facilement si on les fait bouillir 
avec un acide minéral étendu. Elles se scindent, par cette action, en un 
sucre et une anthocyanidine qui forme le pigment coloré. 

> Les anthocyanines diglucosidiques, si elles ne contiennent pas de 
rhamnose, sont très difficilement solubles dans l'alcool amylique, tandis 
que les anthocyanidines s’y dissolvent très aisément. Quand on à obtenu 
une anthocyanine en solution dans alcool amylique, si l’on traite la liqueur 
par de l’eau ou par un acide dilué, lanthocyanine passe dans l’eau ou dans 
la solution acide, et l'alcool amylique devient incolore. ; 
_ C'est cette propriété de séparation des anthocyanines et des anthocyani- 
dines qui a servi de base à M. Willstätter dans ses travaux. Ce chimiste est 
arrivé à cette conclusion qu'anthocyanines et anthocyanidines peuvent 
coexister à l’état libre dans les plantes. S’il a réussi très facilement à mettre. 
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en évidence la présence libre des anthocyanines dans les organes colorés des 
plantes, le résultat n’a pas été aussi favorable avec les anthocyanidines ; car 
au cours de nombreuses recherches faites sur des organes divers (fleurs, 
fruits, etc., de différentes espèces), il n’est arrivé à trouver d’anthocyani- 
dines à l’état libre que dans les fruits de la Vigne, et seulement chez cer- 
taines sortes de raisins. La présence de cette anthocyanidine a été mise en 
évidence par lui comme pigment coloré. 

Malgré la grande rareté des anthocyanidines à l’état libre dans les organes 

colorés, j'ai cherché à savoir s’il n’en existerait pas dans les fruits autres que 
ceux étudiés par M. Willstätter. J’ai expérimenté sur les baies de Petit-Houx 
(Ruscus aculeatus) et de Douce-amère (So/anum Dulcamara). Ces fruits ont 
été cueillis dans la première moitié du mois de juillet; j'ai choisi comme 
objet d'étude ceux qui présentent une teinte d’un rouge pâle, ce qui indique 
qu'ils sont incomplètement mûrs. Je n’ai laissé dans les fruits de Auscus que 
la partie charnue et l’épidermie, après avoir enlevé les graines, tandis que 
dans les fruits de Solanum, dont les graines sont très petites, j'ai opéré avec 
les fruits tout entiers. J’ai pesé 20% de substance fraiche ainsi préparée, et 
celte substance a été broyée dans un mortier avec 80$ de sable siliceux et 
100" d’une solution étendue d’acide sulfurique (7 pour 100). Pendant la 
trituralion, j'ai ajouté du tale en poudre et un peu d'alcool. Le tale à la 
propriété de faciliter le filtrage. Si la quantité de tale n’est pas suffisante, 
le filtrage se fait très difficilement, et le sable finement broyé traverse 
le filtre, Après le complet broyage de la substance fraîche, j'ai filtré en 
faisant le vide avec une trompe. De cette façon, j'ai préparé des extraits 
acides de fruits de Ruscus et de Solanum Dulcamara, dans lesquels j'ai 
recherché les anthocyanidines. L'extrait acide de fruits de Ruscus avait une 
couleur rouge et celui de Solanum-une couleur plutôt rosée. 

En agitant dans un tube à essais une certaine quantité d'extrait acide de 
fruits avec de l'alcool amylique, et laissant la solution quelque temps en 
repos pour que la couche amylique se sépare complètement de l'eau sulfu- 
rique, on constate que la couche amylique prend une coloration d’un rouge 
violacé assez intense, qui se conserve quand on la lave à l’eau sulfurique. 
Après trois lavages, la couche d’eau sulfurique reste parfaitement incolore, 
tandis que la couche amylique est colorée en rouge violacé. Par conséquent, 
une partie du pigment de l’extrait est passée dans l'alcool amylique. Ce 
pigment jouit de la même propriété de solubilité que les anthocyanidines de 
M. Willstätter obtenues par hydrolyse. D'après ses autres propriétés, comme 
nous allons le voir, le pigment qui colore l'alcool amylique est réellement 
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constitué par des anthocyanidines. Je n'entre pas dans le détail des opéra- 
tions nécessaires pour obtenir intégralement le pigment, mais je dois 
signaler les diverses autres réactions démontrant la nature chimique exacte 
des produits obtenus. 

J'ai hydrolysé l'extrait acide, et j'ai obtenu de la sorte une autre quantité 
d'anthocyanidines qui m'a servi à l'identification. Les anthocyanidines 
trouvées à l'état libre aussi bien que celles obtenues par l’hydrolyse de 
l'extrait acide possèdent, outre la propriété de passer dans l’alcool amylique, 
les caractères suivants : 

1° Les unes et les autres, quand elles sont lavées avec une solution de 
soude diluée, y produisent une coloration jaune verdâtre, la couche am y- 
lique restant incolore. Si l’on ajoute alors de l’acide chlorhydrique pour 
neutraliser la soude, les anthocyanidines repassent dans l'alcool amylique 
en lui rendant la coloration initiale ; 

2° Les unes et les autres, lavées par CO* Ca, présentent une coloration 
violette qui disparait au bout d’un certain temps, de 12 à 24 heures, mais 
qui reparait si l’on chauffe la solution avec un peu d’acide chlorhydrique ; 

3° Les deux anthocyanidines, lavées avec de l’acétate de sodium, chan- 
gent de couleur en virant vers le violet. 

Par conséquent, le pigment rouge violacé qui passe dans l'alcool amylique 
est constitué par des anthocyanidines qui existent à l’état libre dans les fruits de 
Ruscus aculeatus et de Solanum Dulcamara. Ces anthocyanidines se trouvent 
simullanément à côté des anthocyanines dans l'ensemble du pigment rouge qui 
donne la coloration des fruits. 

L'existence démontrée de ces substances dans les fruits cités ci-dessus, 
m'a donné l’idée de chercher si l’on en trouve aussi dans d’autres organes 
que les fruits. Je signale ici qu'il en existe également dans les fleurs et les 
feuilles rouges de quelques plantes. La présence des anthocyanidines à l’état 
libre dans les fleurs et les feuilles rouges présente un intérêt physiologique 
particulier. Je poursuis l'étude de cette question. 


EMBRYOGÉNIE. — Les gonophores femelles de YVubularia mesembryan- 
themum Alm. Note de M. Pacr Benotr, présentée par M. Fen- 
neguy. 


Il y a lieu de considérer chez Tubularia mesembryanthemum deux sortes 
de gonophores femelles : les grands et les petits, bien qu’il y ait des gono- 
phores intermédiaires. 
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Perrrs coNopnores. — Un petit gonophore femelle jeune de Tubularia 
mesembryanthemum est d'abord rempli d'ovogonies qui se transforment 
ensuite en ovocytes. Un de ces ovocytes, privilégié, grandit, devient plus 
clair et la chromatine de son noyau se résout en fines granulations. Il 
deviendra l’ovule futur. Comme l’a vu Doflein, sa croissance se fait par 
addition des ovocytes voisins. Dépourvu de membrane, il prend une forme 
amæboïde et, par ses grands pseudopodes, s’insinué entre les ovocytes res- 
tants qu’il englobe. Le cytoplasme de l’œuf correspond donc à la totalité 
des cytoplasmes des ovocytes. Il y a très peu de deutoplasme. Les noyaux 
des ovocytes englobés constituent les pseudocellules (Pseudozellen de : 
Kleinenberg et de Ciamician). 

Ces noyaux ont leur chromatine condensée en une seule boule très colo- 
rable, comme dans la pycnose, bien qu'il n’y ait pas dégénérescence. 
L'ovule mûr sera fécondé normalement et se segmentera. Par le même 
processus se produit un deuxième ovule, puis un troisième, de sorte qu à 
un stade plus avancé le gonophore nous montrera un embryon au stade 
actinula, un autre au stade planula et un ovule en développement. Pour 
les trois œufs de ce gonophore, la segmentation est totale. 

GRANDS GONOPHORES. — Dans un grand gonophore femelle, les nombreux 
ovocytes donnent naissance à un ovule géant, où se produisent des incisures, 
qui en s’approfondissant découpent l’ovule primordial en trois ou quatre 
ovules secondaires. Ceux-ci deviendront mûrs, seront fécondés et donne- 
ront naissance à des embryons normaux. Ainsi, à l'inverse du cas précédent, 
nous trouverons dans ces grands gonophores trois ou quatre embryons à des 
stades semblables. 

Lorsque les ovules secondaires sont complètement formés, nous voyons 
dans le cytoplasme de chacun d’eux quatre, cinq, six noyaux ou plus qui ne 
sont pas autre chose que des pseudocellules dont on suit toute l’évolution. 
L’œuf n’est donc pas une cellule, ou du moins c’est une cellule polyéner- 
gide. Et en effet, à un stade plus avancé, chacun de ces noyaux va subir la 
réduction chromatique. 

Dans chaque œufil y aura autant de mitoses de réduction que de noyaux. 
Une de ces mitoses sera la mitose classique avec fuseau à la périphérie, 
centrosomes et asters bien visibles, chromosomes bien séparés et à nombre 
réduit de moitié. Les autres mitoses seront soit à la périphérie, soit dans 
l'intérieur même de l'œuf. Dans ces mitoses de réduction des noyaux pro- 
venant des pseudocellules, la chromatine est concentrée en masses comme 
dans des mitoses dégénératives. 
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La fécondation se produit après l'expulsion totale des globules polaires. 
Les différents noyaux contenus dans l’œuf peuvent être fécondés : ce sont 
des pronuclei. Plusieurs pronuclei femelles s’accolent et se fusionnent en un . 
pronucleus femelle polyénergide. D'autres restent séparés, constituant des 
pronuclei femelles monoénergides. 

Les spermatozoïdes pénètrent isolément en différents points, mais en un 
certain point plusieurs spermatozoïdes (4 à 6) pénètrent à la suite l’un de 
l'autre ; perdant leur queue ils exécutent la demi-rotation qui tourne la base 
de leur tête vers le centre de l'œuf et leur centrosome forme un magnifique 
aster. Ces Lètes de spermatozoïdes deviennent des pronuclei qui s'appliquent 
lun contre l’autre, et constituent, en s’unissant, un gros pronucleus mâle 
avec asters multiples. Ils sont formés de filaments moniliformes très chro- 
matiques, landis que les pronuclei femelles sont remplis de grains achro- 
matiques possédant simplement sept ou huit petits karyosomes. 

Ce faisceau de pronuclei émigre vers le pronucleus femelle polyénergide, 
contre lequel il s'applique et donne ainsi un synkaryon polyénergide. 
Pendant ce temps, les pronuclei femelles monoénergides sont fécondés 
chacun par un spermatozoïde, donnant ainsi plusieurs synkaryons monoéner- 
gides. Dans le même œuf il y a donc plusieurs noyaux de conjugaison dont 
une polvénergide. Quelquefois le synkarion polyénergide existe seul. 

La fécondation opérée, les noyaux de l'œuf entrent en mitose. Le noyau 
polyénergide donne une mitose multipolaire avec 6 ou 8 asters et un nombre 
de chromosomes très grand. Les noyaux monoénergides donneront des 
mitoses bipolaires régulières. Les noyaux-filles de ces diverses mitoses se 
redivisent, alors que le cytoplasme reste indivis. Et c’est seulement lors- 
qu'ils sont nombreux et qu'ils ont gagné la périphérie, pour constituer le 
blastoderme, qu’apparaît la segmentation cytoplasmique, le centre de l'œuf 
restant indivis. On suit très bien, à ce moment, les stades de transformation 
en noyaux des blastomères de certaines pseudocellules qui ne s'étaient pas 
transformées en pronuclei. Il reste encore d’autres pseudocellules sur les- 
quelles nous reviendrons plus tard. Les stades ultérieurs du développement 
paraissent normaux. 

Trois faits principaux se dégagent de ces recherches : 

1° Des pseudocellules que l’on croyait vouées à la dégénérescence, les 
unes deviennent des pronuclei comme le noyau de l’ovule, et d’autres de- 
viennent des noyaux de l’embryon ; 

2° Tout ovule géant se découpe, avant la fécondation, en plusieurs ovules 
secondaires qui, après fécondation, donnent chacun un embryon. C’est une 
polyembryonie très spéciale ; 
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3° Les embryons dérivés d'œufs géants sont polyspermiques. La mono- 
_ spermie n'est donc pas indispensable pour que le développement puisse se 
poursuivre jusqu’au bout. Les faits connus jusqu'ici parlaient en sens con- 
traire, comme l’a montré Brachet. 


EMBRYOGÉNIE. — Sur l'existence d'un dualisme nerveux transitoire au début 
de la liaison neuro-musculaire chez les Sélaciens. Note de M. Pau 
Waivrreserr, présentée par M. Henneguy. 


J'ai montré "précédemment (*) que les embryons de Scyliorhinus canicula 
L, Gill présentent, au cours des stades G, H, 1 de Balfour, une contraction 
aneurale rythmée des deux bandes myotomiques latérales, chacune de 
celles-ci fonctionnant d'une manière indépendante et possédant un rythme 
propre. Dans la seconde moitié du stade des altérations intermitltentes du 
rythme surviennent, sans cause externe, en milieu constant ; elles n’affectent 
le plus souvent qu'une seule des chaines myolomiques et, tandisqu’elles se 
produisent, l’autre chaine myolomique ne manifeste aucun changement 
dans la périodicité régulière de ses contractions ; quand, par occasion, les 
deux rythmes sont modifiés en même temps, ils le sont d’une manière dif- 
férente, Ces conslatalions prouvent qu'au début de la liaison neuro-mus- 
culaire, comme au temps de la contraction aneurale, les deux fonction- 
nements latéraux sont indépendants Pun de l’autre. 

Au cours de recherches antérieures, j’ai signalé la grande instabilité des 
rythmes à la fin du stade |, mais à défaut de précautions suffisantes pour 
éviter l'élévation de température, je n'avais pu conclure à l’origine interne 
des troubles observés. Grâce à la réalisation d’un milieu constant pour 
l'élevage et l'examen des embryons, je suis en mesure aujourd'hui de pré- 
ciser l’époque et le mode d'apparition de la fonction nerveuse. 

Les altérations du rythme musculaire commencent dès le milieu du 
stade [et s'accentuent jusqu'au stade K ; le stade I durant 2 jours à 18°C., 
la période où les centres nerveux manifestent une activité séparée pour 
chaque moitié du tube neural est donc de 24 heures à cette température. Les 
modifications unilatérales du mouvement se poursuivent au delà du stade 1, 
mais alors elles ne sont plus isolées et changent de caractère. Ainsi, au 
stade K, leur réalisation à point donné et au degré voulu a pour effet de 


_ (1) La contraction rythmée aneurale des myotomes chez les embryons de Séla- 
ciens (Arch. Zool..exp., 1. 60, fase. k, 1920, p. 222-459, pl, 7, 89 figures, texte). 
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rendre plus fréquente l’une des combinaisons des deux mouvements laté- 
raux, le balancement égal, dont la prolongation inusitée marque le début 
de la coordination entre les deux côtés. | 

La phase de dualisme nerveux n'est pas caractérisée seulement par des 
modifications isolées de chaque rythme musculaire, mais encore par le fait 
que ces modifications, qui surviennent par périodes, varient de sens et 
d'intensité suivant les périodes; en examinant les manifestations différentes 
d'accélération et de retard des mouvements, on ne distingue pas à la place 
du rythme ancien l’ébauche d’un ordonnancement nouveau des contrac- 
tions et l’on constate d’autre part de véritables crises d’arythmie unilaté- 
rale. La succession des changements n’est donc soumise à aucune règle et 
parait fantaisiste. : 

Il'est curieux de constater que la fonction nerveuse, tout entière de coor- 
dination chez l'adulte, s'annonce chez l'embryon par des manifestations 
unilatérales et désordonnées. | 

IL importe encore de remarquer que pendant la phase du dualisnie ner- 
veux, comme au cours de toute la période de transition où s'effectue le 
remplacement du mouvement aneural par le mouvement d’origine ner- 
veuse, les deux fonctions musculaire et nerveuse ne se combinent pas et 
restent étrangères l’une à l’autre; la seconde ne résulte pas d’une évolution, 
d’un remaniement de la première; au contraire, 1l existe entre elles une 
opposition complète. 

L'action nerveuse, d’abord fugace et intermittente, réduit à néant, tant 
qu’elle dure, les manifestations d'ordre aneural; elle finit, en devenant 
persistante, par annihiler totalement l'action musculaire autonome; mais, 
dans les intervalles où l’influx nerveux cesse, le mouvement aneural reparaît 
intact et même après sa disparition physiologique, en pleine période ner- 
veuse, l’ablation médullaire le fait paraître à nouveau (automatisme latent) 
sans aucune modification. Les deux processus qui, à des époques différentes 
du développement, provoquent les contractions des myotomes, n'ont donc 
entre eux d'autre rapport que l’objet même sur lequel leur influence s'exerce 
el, dans les faits observés, rien ne permet d'interpréter le mouvement mus- 
culaire aneural comme une première étape conduisant au mouvement 
herveux. - 

Les altérations unilatérales des rythmes musculaires, qui révelent le 
début de l’action nerveuse, se montrent généralement par périodes brèves. 
Elles augmentent de fréquence et d'intensité au fur et à mesure que le déve- 
loppement progresse. Elles n’ont pas le même caractère chez tous les animaux 
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et varient d'importance et de sens chez le même embryon suivant les périodes 
où elles se produisent. Les changements de rythme sont brusques et 
imprévus; ils atteignent presque immédiatement leur apogée, s'y main- 
tiennent un temps variable (souvent quelques minutes), puis s’atténuent 
progressivement et parfois lentement. On peut les classer en deux groupes 
d’après leur degré, suivant qu'ils permettent ou non de suivre, dans ses, 
modifications, la série des attitudes qui composent le cycle des combinaisons 
motrices bilatérales (balancement égal, boiterie, conjonction, boiterie 
inverse ) : 


1° Les troubles légers, fréquemment renouvelés, changent, en plus ou en moins, la 
vitesse d’un rythme et bouleversent la succession régulière des attitudes, réglée, au 
cours du fonctionnement aneural; par la constance du même écart entre les temps des 
rythmes opposés; en diminuant cet écart ils augmentent le nombre des combinaisons 
d’un même cycle; en le grandissant ils réduisent le cycle à quelques attitudes; si la 
révolution la plus longue est rendue la plus courte, ou vice versa, le sens dans lequel 
les attitudes se déroulent est inversé. Il est rare que l'instabilité des deux rythmes soit 
assez grande pour empêcher de saisir le côté et le sens de la variation. 

2° Les troubles graves surviennent par crises au cours desquelles l’allure de l’altéra- 
tion rythmique conserve en général la même orientation. Ces crises, impressionnantes 
et démonstralives, ne s’observent pas chez tous les embryons. Espacées d’abord de 
quelques heures, elles peuvent à la fin du stade I se répéter toutes les 5 à 10 minutes. 
C’est par la numération des mouvements en un temps donné qu’on apprécie l’impor-- 
tance des changements. La vitesse de reproduction des mouvements peut être doublée; 
d'autre part elle est souvent diminuée de moitié et l’on observe parfois l'arrêt complet 
et durable (4 minutes) d'un battement. Au maximum des altérations pendant une 
crise, surtout en cas d'accélération, le rythme disparaît souvent; il peutesurvenir un 
véritable affolement des contractions pendant lequel les mouvements d’allure désor- 
donnée présentent une ampleur variable. 


L’analyse des faits mène à cette conclusion qu'au début de la liaison 
neuro-musculaire chaque moitié du tube neural fonctionne isolément et 
présente les deux propriétés fondamentales du système nerveux, l'excitation 
et l’inhibition. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Jntervention probable du zinc dans les phéenomenes 
de fécondation chez les animaux vertébrés. Note de MM. Gannez Ber- 
rRAND et R. Vianesco, présentée par M. Roux. 


En étudiant la répartition du zinc dans l'organisme du cheval, nous 
avons trouvé que les testicules étaient, avec les glandes mammaires et les 
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ganglions lymphatiques, particulièrement riches en métal. Toutefois, les 
proportions de zinc contenues dans ces organes n'étaient pas constantes et, 
pour une cause alors tout à fait inconnue, nous les avions vu varier dans le 
rapport de 1 à 3 ('). 

Depuis, nous avons observé des faits analogues chez le hareng, mais 
nous croyons, cette fois, qu'il est possible de ee la variation de la 
teneur en zinc des organes considérés à la périodicité de leur fonctionne- 
ment physiologique. 

En effet, les testicules du hareng, en période d'activité, au mois de mars, 
sont plus riches que le reste du corps (squelette et muscles) : 


Zinc 
4 pour 1006 de matière 
| Eau — 0  —— + 
pour 100. fraîche. sèche. 
Hareng mâle n° 1 : 
mg mg 
OS Ne A TS RE AA EE PE 70 7 1,8 7,4 
Pestiediés Et AitanE eee PE ee 83,4 Brno 20,0 
Hareng mâle n° 2 : 
TRS OS COS EURO NE RS ART TA ESS 71,0 LA) 16,2 
ReSTICU le RO ER MARNE 81,4 6,4 34, 


tandis qu'il n’en est plus rien à la fin de la saison, au mois de mai. Chez la 
femelle, d'autre part, aucune différence ne s’est manifestée entre la teneur 
du corps et celle des ovaires remplis d’œufs (au mois de mars) : 


Zinc 
pour 1005 de matière 
Eau 

pour 100. fraiche. sèche. 

Hareng mâle n° 3 : Se a 

CORRE RTS Eee De See QT mov 75,0 4,0 16,2 

lésteuleselilartance Ame. en r8077 LE) 6,0 

Viseéres ethranchiés..- 1.40%, 4e. 81,8 (NS) 6,9 
Hareng femelle : 

CORP En Ne Talon se 7831 SATA 12,7 

DVAirete DŒURS nt EN et 97,7 2,8 12, 4 


Nous nous sommes proturés, en outre, un certain nombre d’organes 
d'origines diverses, faisant partie del De reproducteur mâle, et nous 
en avons fait l'analyse. Tous ces organes n'étaient pas dans le même état 


(1) Comptes rendus, t. 171, 1920, p. 744: 
CCR, 1927, 2° Sernestre. (LT. 113, N°,3:) 12 
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physiologique. Ceux du porc, extraits par nous à l'abattoir, étaient en 


pleine période d’activité. Les testicules de rats provenaient d’une vingtaine 
d'individus de tous âges rassemblés par la Préfecture de Police. Les organes 
de mouton et de taureau, extraits comme ceux du porc, n ’avaient pas encore 
atteint leur développement normal. Quant aux organes humains, ils avaient 
été prélevés sur des individus ayant succombé à _des affections diverses. 


Voici les résultats que nous avons obtenus : 


"7: 


Zinc 
pour 100: de matière 


Eau — 
pour 100. fraiche. sèche. 
Homme (2 ans; broncho-pneumonie) : 
LeStICUleS PASSE EE Enr Re 75,9 T0 21,9 
Homme (23 ans; péricardite) : 
Téshicules re et RAR TER Nr 83,8 1,6 16,3 
POS TATE AE SM A AT PER AU E 80,8 9,4 49,1 
Homme (60 ans; tuberculose) : 
PrOSTALE AUTRE PIRE RER RER 78,8 Tr DO 
Porc : | 
FESTI CU SR MORE IR ER UE RAR 81,4 1,4 7,6 
PpTOTd Ye STAR RL PE ee 81,3 3,0 16,2 
Nésieutes Sérmimales:s 227.0 Me 99,7 VÉE 39,7 
PÉDS ALES AR DONS RAT AIR Leur Een 75,4 Je 15,6 
Glandés de Cowper: 1.7 TA D Ar PA 1,0 4,3 
Mouton : 
ESC ULES EEE ART SAR RTE EE 80,6 Re 7,6 
Epididymes. . nétssreeseereesteenees 82,1 10 6,9 
Nésiculestséminaleste ste En. 65,6 4,0 1Éà 
Taureau : 
Testicules D RE GRR MERE, ARENA RSR CO 1,8 12,2 
Hpididymes ter dprebesses 77,7 1,8 Ÿ 
Vésicules séminales. 4 mu tr 80,1 2,4 T9 
POSTALE Cr Men ARS ASE NT Era FN 4,1 19,0 
Rat gris : 
D'éSTLCUTE SMS AT PAL EPP Sr ee 84,8 ai Fe 2 
Epidid yes A0 ANR EONR ER TR 74,4 ; 0,4 21, 


Ces résultats donnent lieu à quelques observations particulières que nous 
mentionnerons tout d’abord : 

Chez l’homme, la prostate est plus riche que les testicules; sa teneur en 
zinc dépasse celle de tous les autres organes du corps analysés jusqu'ici. 
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Chez le taureau, la prostate est aussi plus riche que les testicules; elle 
est, en même temps, plus riche que les autres parties de l'appareil repro- 
ducteur, circonstance que nous n'avons pas encore eu la possibilité d’exa- 
miner chez l’homme. 

Chez le porc, ce n’est pas la prostate, relativement petite, qui est la 
parte la plus riche en zinc de l'appareil génital mâle; ce sont les vésicules 
séminales, très développées, de structure nettement glandulaire, et que 
l’on rapproche parfois de la prostate sous le nom de prostates latérales. 

Enfin, en poursuivant nos expériences, nous avons constaté que le 
sperme éjaculé, mélange des sécrétions de toutes les glandes de l'appareil 
reproducteur, renferme une proportion de zinc tout à fait remarquable, 
atteignant jusqu’à 25 par kilogramme de matière sèche : | 


v Zinc 
pour 100s de matière 
Eau EE  — — —— 
pour 100. fraiche. sèche. 
mg mg 
LÉ ER ET EE TI AMIE SR ARE 072 1,9 48,6 
HO RENNES ARR Je 90,7 9,3 b7s 2% 
» RÉAARES NES en E  SSR CRE TR 90,3 L9 2 199,02, 
» NE EE PETER DR ÉTUDES ER TE 89,1 224 0 202,0 


Après toutes ces observations et celles que nous avons déjà publiées ("), 
il nous semble permis de supposer que le zinc joue un rôie important et 
très général dans l’organisme des animaux vertébrés : il doit intervenir 
dans la fonction de reproduction et, si l’on tient compte de sa mobilité, 
sans doute aussi dans les processus de régulation et de sécrétion interne. 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Action du bacille pyocyanique sur l’asparagine. 
Note de M. E. Avez, transmise par M. Charles Richet. 


IL y a longtemps que les chimistes se sont préoccupé de déterminer la 
nature des acides produits par la putréfaction de l’asparagine. Nous avons 
cru intéressant de reprendre la question avec le bacille pyocyanique, 
bacille voisin du bacille fluorescent. 


L 
Trcunique. — Le milieu avait la composition suivante : asparagine 56, sulfate de 


manganèse 16, phosphate monopotassique 16, eau 10008 ; et les cultures étaient faites 


(*) Comptes rendus, t. 174; 1920, p. 744; t. 172, 1921, p. 768; 1. 173, PTE 
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à 37°. Au bout de trois semaines d'étuve, on filtrait le liquide et on le divisait en 
deux portions À et B. 

Portion À (acides fixes). — Après acidification par HCI, et distillation dans Île 
vide, le résidu solide, mélangé à du sable, est extrait au Soxhlet, et l'extrait éthéré 
évaporé, traité par la technique de Mestrezat ("). | : 

Portion B (acides volatils). — Le liquide saturé par un lait de chaux est distillé 
au 1, Le résidu refroidi additionné d’acide oxalique est filtré. Sur une partie du filtrat 
on détermine la nature des acides volatils par la méthode de Duclaux; l’autre partie 
est distillée sous pression réduite, et dans le distillat, après recherche de l’acide for- 


# 


mique et destruction de cet acide, s’il existé, on procède à l'isolement à l'état de sels 


d'argent des acides volatils. 


Nous avons ainsi pu mettre en évidence les acides malique, fumarique, 
propionique et formique. 

Dégradation de l’asparagine. — La présence côte à côte de l'acide 
malique et de l’acide fumarique confirme l’hypothèse de Blanchetière (?) : 
suivant laquelle l’acide oxalacétique, lui-même dérivé de l’hydrate d’imino- 
acide, premier stade de dégradation de l'acide aminé (Knoop, Neubauer) 
peut se trouver dans les cultures à la fois sous sa forme œnolique qui doit 
conduire par réduction à l’acide fumarique, et cétonique qui par le même 
processus doit conduire à l’acide malique. La fixation de 2 atomes d’'hydro- 
gène sur l'acide fumarique, la fixation d'hydrogène sur l’acide malique, avec 
élimination d’eau, conduiraient à l'acide succinique. Cet acide, produit nor- 
mal de la décomposition de l’asparagine par les bactéries, nous ne l’avons pas 
rencontré; une telle constatation toutefois ne suffit pas pour qu'on rejette 
l'hypothèse de la formation d'acide succinique par le microbe. Il est vrai- 
semblable que ce corps existe d’une façon transitoire dans les cultures; 
nous avons donné au B. pyocyanique du succinate de NH° comme aliment 
azoté et nous avons isolé de l’acide propionique (déterminé à l’état de 
sels d'argent) de l’acide formique, acides volatils rencontrés également 
dans les cultures sur asparagine. Le passage de l'acide succinique à l'acide 
propionique s'explique par une simple décarboxylation. 

Quant à l'acide formique, son origine reste obscure. Elle doit être vrai- 
semblablement cherchée dans la transformation de l'acide malique en 
semi-aldéhyde malonique : 


COOB — CH? — CHOH — COOH + H.COOH + COOH — CH? — COH. 


(*) Mesrrezar, Dosage de l'acide malique et de quelques acides fixes dans le jus 
des fruits fermentés ou non (Comptes rendus, t. 143, 1906, p. 185). 

(*) BLancnerière, Action du bacille fluorescent de Flügge sur l’asparagine en 
milieu chimiquement défini (WW) (Ann. Inst. Past., t. 34, 1920, p. 392). 
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Cette semi-aldéhyde malonique a été admise par Dakin (*) comme un des 
produits résultant de l'attaque de l’asparagine par l’eau oxygénée, nous ne 
l'avons pas rencontré dans nos cultures, mais Blanchetière a pu isoler l'acide 
malonique à l’état de traces dans des cultures de Z. fluorescens sur aspara- 
gine. 


BACTÉRIOLOGIE. — Disparition des germes pathogènes au cours de l'épu- 
ration des eaux d'égout par les boues activées. Note (?) de MM. Pavuz Cour- 
MONT, A. Rocnax et F. Laurin, présentée par M. Widal. 


1. Bacilles groupe typhique-paratyphique. Technique. — Trois séries de 
ballons sont mises en expérience chaque fois. Dans chaque série, le premier 
ballon soumis à l’aération reçoit de l’eau d’égout brute, mélangée ou non, 
avec la boue activée; le deuxième ballon n’est pas aéré et il reçoit de l’eau 
d’égout brute ou un mélange d’eau d’égout et de boue activée; enfin, le 
troisième ballon, soumis à l’aération, reçoit de l’eau d’égout stérilisée, ou 
un mélange stérilisé d’eau d’égout et de boue activée. 

Chaque ballon (1!) reçoit 0°",5 de culture de 24 heures en bouillon 
de B. d’Eberth pour la première série; de B. paratyphiques A pour la 
deuxième série ; de B. paratyphiques B pour la troisième série. 

Des prélèvements sont effectués périodiquement dans chaque ballon 
jusqu'à disparition des pathogènes. 

1° Disparition des bacilles typhiques et paraty phiques dans l’eau d’égout, en 
dehors de la présence des boues activées [Tableau A (?)|. 


(*) Dax, Vote of the oxydation of glutamic and aspartic acides by means of 
hydrogen peroxyd (Journ. of Biol. Chim., t. 5, 1908-1909, p. 409). 

(?) Séance du 11 juillet 1927. 

(5) T signifie B. typhiques; A, B. paratyphiques A; B, B. paratyphiques B. Les 
signes + et — indiquent que la recherche a été positive ou négative. 
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TaBLEau A. 


?4 heures. °48 heures. 3 jours. À jours. : b jours. 
Sn G ne LS A TS nn CS 
Expér. TNA THEUB: IPAANTAROTAIR: AURA MONALe HAE AS RAR HPNSARUBTR 


Ballon n° 1 (Sewage brut aéré). 


ANG + + + — — — 
Stade + — + RE LIEe 
HN ES + + + En De L'O+ + — — 
SAUT EE ee 
Ori, Eat ne + — — — 
Ballon n° 2 (Sewage brut non aéré). 
DURS CT ON ne CE - 
2 CHERS QE RER EE 
DER + + + | 
ADS re HO = + + — 
HR — — — 
Get ree El NE Ne De lire 
Ballon n° 3 (Sewage stérilisé et aéré). 
PTE Er AA , 
GES ES ++ + ET En 2 
CREER Hi + + + + + 
ORNE RE + + + + = Fo+ +, 
SRE As en PE | 
CES + SM TUE Se an 1) Po ae Mn 


2° Disparition des bacilles typhiques et paratyphiques dans l’eau d'égout 
, traitée par le procède des boues activées. 


Tasceau B. 
6 heures, ?4 heures. 48 heures. 3 jours. 4 jours. 
CR. OS RC RS RS 
Expér. vraie: At Be He AE UR, Rob LATOEB: TA TANEUE 


Ballon n° 1 (Mélange Sewage aéré + boue activée). 


ÉTÉ HET RSA AT NE VÉRR SNAl ESS — — — 
PARU PE ENrER A Mare CE LE à RE 

3..... ne ie M a de a Lo ne SN + — = — — 
ie + + + NE 


(1) Dans cette expérience, prolongée pendant 40 jours, nous avons pu constater la 
persistance des bacilles typhiques et paratyphiques au bout de ce laps de temps. 
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TagLeau B (Suite). 


6 heures, 24 heures. 18 heures. 3 Jours. { jours. 
L ; Ce. NS NES CR CE Ce NS RUE ne CR. OS "# 
Expér. LATASENR: TRRASNNIR. TUEAT OUR ART ATRET Be TAPER 


Ballon n° 2 (Mélange Sewage non aéré + boue activée). 


DES RE QU. ne — — + = POS 
ER TT ES À + + + D 
RH Æ SH Hi + + + + ARE PRE DUT, 
IASSRTEE EE He" 

Ballon n° 3 (Mélange Sewage stérilisé et aéré + boue activée). 
Das te SE pr Ste Un = t + es 
DOTE +: + + }- } se SET 
DA + + + + + + + + + , : 
NL AE + NE ET RE Le 


Les bacilles du groupe typhique peuvent donc résister très longtemps 
dans l’eau d’égout SR ou dans le mélange eau d’égout-boue activée 
stérilisé. 

Au bout de 4o jours, dans une expérience (Tableau A), les bacilles 
typhiques et paratyphiques étaient présents dans le Sewage stérilisé aéré. 
Par contre, dans les milieux non stérilisés, la survie de ces bacilles n’a 
jamais Her 4 jours dans l’eau d’égout seule, et 3 jours dans l’eau d’égout 
mélangée à des boues activées. 

IT. Vibrion cholérique. — Mêmes conditions d’expérience que celles du 
Tableau B, en employant le vibrion cholérique. 

Dans trois expériences, ce microbe avait disparu en 6 heures dans le 
ballon 1 (mélange Sewage aéré + boue activée), mais aussi dans le ballon 2 
(même mélange non aéré), alors qu’il persistait plus de 6 heures et jusqu’à 
14 jours (exp. 3) dans le mélange sérilisé + boue ‘activée soumis à 
l’aération. 

La disparition du vibrion, se produisant aussi bien dans les liquides au 
repos que dans ceux soumis à l’aération, ne paraît pas être due à la présence 
des boues activées. 

Conclusions. — 1° Au terme de l’épuration chimique (toujours atteint au 
bout de 6 heures dans nos expériences) les pathogènes du groupe typhique- 
paratyphique existaient presque toujours dans l’effluent; le V. cholérique 
avait disparu. 
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2° La disparition tardive des B. typhiques et paratyphiques et celle du 
V. cholérique ne semble pas influencée par l’aération ou la présence des 
boues activées; elle semble avoir comme facteur essentiel la concurrence 
vitale des autres germes. 


MICROBIOLOGIE. — Au sujet des boues activées. Note de M. F. Diéxerr, 
présentée par M. Roux. 


L’égout d’une ville reçoit toutes les eaux industrielles évacuées par les 
usines. Les eaux que cet ouvrage transporte renferment de nombreuses subs- 
tances antiseptiques. Nous avons pensé qu'il serait intéressant d’étudier 
l’action de certains antiseptiques sur les boues activées dont on se sert, en 
Angleterre et en Amérique, pour épurer les eaux d’égout des villes. 

Mélangeons trois parties d’eau d’égout contenant 0,5 pour 100 d'acide 
phénique à une partie de boues activées et faisons barboter de l’air dans 
ce mélange. On remarque que l’ammoniac disparaît lentement ainsi que 
l'acide phénique, mais il ne se forme ni azote nitreux ni azote nitrique. 

Si, au lieu de phéniquer l’eau au départ, on introduit l’antiseptique dans 
le cours de la fermentation nitrique, on arrête celle-ci et l’ammoniac con- 
tinue à disparaître, mais beaucoup plus lentement sans laisser de traces. 

Ensuite ajoutons l’acide phénique à l’eau d’égout complètement débar- 
rassée de son ammoniac par nitrification et introduisons dans cette eaû 
de l’azote nitreux. Ce dernier se transformera en azote nitrique avec la 
même activité que si l’on n'avait pas’ ajouté d’acide phénique. Seule la fer- 
mentalion nitreuse est entravée par cet antiseptique. Elle reprend comme 
avant lorsque l'acide phénique à disparu par le courant d’air. La fermen- 
tation mitrique est insensible à ces faibles doses d’antiseptique. 

L’ammoniac qui disparait du liquide par l’action des boues activées en 
présence d’acide phénique ne laisse de traces ni dans le liquide, ni dans les 
boues. 

Si nous faisons agir l’acide phénique sur les poudres minérales activées, 
en particulier sur le bioxyde de manganèse pur du nitrate, nous obtenons 
les mêmes résultats qu'avec les boues d’eau d’égout activées. 

Nous rappellerons que le bioxyde de manganèse activé s’obtient: d’abord 
en mélangeant 100$ de MnO? avec, 108 à 208 de boues activées d'eau 
d’égout, contenues dans 1! d’eau additionnée de ro®8 d’AzH” et de 58de craie. 
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Après un barbotage plus ou moins long, cette poudre arrive à nitrifier 1006 
d'AzH® par jour. On active ensuite 100 nouveaux grammes de MnO? pur 
avec 16 de cette poudre minérale activée et ainsi de suite. Les quelques mil- 
ligrammes de boues activées ayant servi à l’ensemencement se trouvent 
ainsi fortement dilués après plusieurs activations. 

Voici à titre d'exemple comment s'active Mn O* : 


> 1e 9e 3e 0 5° 6° 7e 


4 
EU + jour. Jour. jour. jour. jour. jour. jour. 
Quantité d'AzH® nitrifiée en 24 heures 
par 1008 de Mn O? à partir du jour de l’ense- } 5 TD M2 OMMOOR ESS NE ÉLPLT00 
mencement (en milligrammes) 


Si au lieu d'employer le MnO*? activé on se sert de MnO? pur non 
ensemencé, stérilisé ou non, on peut faire barboter de l'air pendant 
15 jours sans obtenir la moindre disparition d’ammoniac. 

Ces expériences montrent, sans conteste, que le MnO? activé oxyde 
lammoniac sous l'influence d’une action microbienne. : 

Or le MnO? activé est aussi sensible à l'acide phénique de la boue 
activée d’eau d’égout. Cet antiseptique, qui en réalité n’est qu’un paraly- 
sant puisque, disparaissant, la fermentation nitreuse reprend, arrête l’oxy- 
dation de l’ammoniac et est sans influence sur l’oxydation de l'azote 
nitreux. , 

La seule différence entre l’action de la boue activée sur l’eau d’égout et 
de MnO*? activé sur une solution d'AzHF c’est que la première fait toujours 
disparaitre plus d'AzH* qu’on ne retrouve d’azote nitreux et nitrique dans 
l’eau épurée, tandis que MnO? activé transforme quantitativement AzH° 
en AZO?H et AzO*H. Mais l’eau d’égout peut contenir des antiseptiques 
du genre de l’acide phénique par suite de déversements industriels. 

Avec MnO* activé en présence d’acide phénique on retrouve exactement 
le déficit d’azote constaté avec la boue activée agissant sur l’eau d’égoul. 

Puisque, dans nos expériences, l’action microbienne du bioxyde de 
manganèse activé se comporte d’une façon identique à l’action des boues 
activées d’eau d’égout, nous croyons pouvoir dire que dans l’un et l’autre 
cas la nature bactérienne (‘) de la fermentation”nitrique ne peut faire 
aucun doute. 


(:) La fermentation nitrique, tant avec la boue activée d’eau d’égout qu'avec Mn 0? 
activé, se fait lentement mais, sans conteste, à a température de o°. Mais d’autres 
fermentations, en particulier la fermentation alcoolique, sont possibles à o°. Nous avons 


C. R., 1921, 2° Semestre. (T. 113, N° 3.) 19 
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Quant à la perte d’ammoniac, qui ne se retrouve pas à l’état d’azote 
vitreux, nitrique ou ammoniacal dans les boues ou le liquide, à la fin de la 
fermentation nitrique, elle ne résulte pas d’un RERO d’adsorption, 
elle paraît également d'ordre microbien. 


HYGIÈNE. — Sur la fivation de l’oxyde de carbone dilué et entrainé par un 
courant d'air. Note (‘) de MM. Descrez, Guicremarp et HEMMERDINGER, 
présentée par M. Charles Moureu. 


Nous avons entrepris l'étude de la fixation de l’oxyde de carbone entrainé 
d par un courant d’air, avec l'espoir d’aboutir à l'établissement d’un masque 
qui pourrait permettre à l’homme de séjourner dans une atmosphère con- 
taminée par ce gaz. On peut envisager soit la combinaison de l’ox yde de car- 
. bone avec un réactif approprié, soit d’abord une oxydation suivie de la 
fixation du gaz carbonique formé. La difficulté du problème résulte des 
deux conditions shivantes : la réaction doit se passer à température peu 
élevée ; elle doit avoir lieu avec une vitesse suffisante pour arrêter l’oxyde 
de carbone dilué dans un courant d’air présentant un débit minimum de 7! 

à 8! par minute. 

On connaît un certain nombre de réactifs capables de fixer l’oxyde de car- 
bone ou de le transformer en gaz carbonique, mais les deux conditions pré- 
cédentes excluent les oxydes métalliques, réductibles seulement à tempéra- 
ture élevée, de même que la solution chlorhydrique ou ammoniacale de 
chlorure cuivreux. Nos recherches se trouvaient ainsi limitées à l’action des 
absorbants, des substances capables de catalyser l'oxydation par l’air du 
gaz toxique (mousse ou noir de platine), enfin de quelques oxydants pro- 
prement dits (acide chromique, permanganates, peroxydes alcalins et anhy- 
dride iodique .). 

Nous avons constaté, pour le charbon, un pouvoir absorbant très net, 
mais insuffisant et d'autant plus faible que la teneur de l’air en oxyde de car- 
bone est plus élevée. 

Comme mousse de platine, nous avons utilisé de l'amiante platinée à 


obtenu en trois semaines la transformation complète du sucre en alcool en versant 
sur un peu de levure pure, refroidie à — 2°, une solution de sucre à 15 pour 100 
préalablement ramenée à la température de o° et maintenue trois semaines à cette 
température. 

(1) Séance du 11 juillet 1927. 


\ 
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15 pour 100. L’oxydation commence dès la température de 11°, mais ne 
devient intégrale qu’à partir de 144°. 

On sait qué l'acide chromique peut être réduit par l’oxyde de carbone 
dès la température ordinaire. Nous avons utilisé un mélange contenant : 
ponce granulée 73556, acide chromique 250$, eau 126,5. Ici, de nouveau, les 
chiffres obtenus ne témoignent que d’une vitesse de réaction insuffisante, 
Mêmes insuccès avec l’oxylithe, avec des mélanges de permanganate de 
potassium et d’acide nitrique, ou, suivant la formule de Mermet, de per- 
manganate, d'acide nitrique et de nitrate d'argent. 


Essai de l’anhydride iodique. — Ditte avait indiqué, en 1870, que l’anhydride 
iodique est réduit, à chaud, par l'oxyde de carbone. Armand Gautier a établi que 
cette réaction, qui commence vers 30°, devient active à 45° et complète à 70°, quelle 
que soit la dilution. Nous avons fait un essai avec un mélange de 705 d’anbydride 
iodique et de ponce granulée, maintenu à 50°. Dans les conditions de débit fixées plus 
haut, l’oxydation s’est montrée très insuffisante. Il en est tout autrement si la réaction 
_a lieu en présence d’acide sulfurique et c'est là le point nouveau, d’un grand intérêt 
pratique, mis en lumière par nos recherches. Que l’on fasse, en effet, circuler le 
courant gazeux sur le mélange suivant : ponce granulée 858, acide sulfurique, à 
66° B., 18% et anhydride iodique 708, on constate qu’à partir de 35°, l’oxyde de car- 
bone est totalement brûlé, à la teneur de 8 pour 1000, dans un courant d’air ayant 
une vitesse de 7! à la minute, Entre 10° et 15°, le même mélange laisse passer d’abord 
un peu d'oxyde de carbone, puis, la température s’élevant, le gaz toxique passe de 
moins en moins. L’accélération de la réaction est bien due à l’acide sulfurique, car si 
l'on remplace cet acide par de l'huile de vaseline, pour obtenir, comme avec l'acide, 
l’adhérence de l’anhydride iodique sur la ponce, le résultat est négatif. Avec l’acide 
sulfurique, la marche de la réaction se manifeste par les changements de coloration 
que présente le réactif. Le granulé, en effet, se colore en brun, dès le début, avec un 
dégagement d’iode faible ou nal, puis la coloration brune fait place à une coloration 
jaune serin, en même temps que l’on observe un dégagement régulier d’iode. Le 
composé jaune formé n’est d'ailleurs stable qu’à l’abri de l'humidité. Au contact de 
Pair non desséché, il brunit en dégageant de l'iode. Il semble donc bien que le 
complexe [205 + SO*H? présente une vitesse de réaction oxydante très supérieure à 
celle de 120. 

L'étude de la ponce iodico-sulfurique a consisté à faire varier les proportions rela- 
tives des trois composants du réactif et à comparer l'efficacité des mélanges. En fixant 
d’abord les variables du problème, sauf les proportions relatives d'acide sulfurique 
et d’anhydride iodique, on trouve un maximum d'efficacité pour 2%,5 de SO*H?, 
96 de [205 et 27 de ponce (grains arrondis de 4""# de diamètre moyen). Le courant 
d'air est débarrassé de l’iode entraîné par passage sur de la ponce sodique et l’oxyde 
de arbone est mesuré, à la sortie, à l’aide d’un toximètre de Guasco sensibilisé. Pour 
donner au mélange toute l'efficacité possible, il faut employer un acide renfermant 
10 pour 100 d’anhydride sulfurique. On peut substituer l'acide iodique ou même 
l'iodate de potasse à l’anhydride iodique, mais l’activité du mélange oxydant s’en 
trouve notablement abaissée. 
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Conclusion. — Pour réaliser la fixation de l’oxyde de carbone, dilué dans 
un courant d’air animé d’une vitesse s’adaptant, pour la construction 
d’un masque, aux besoins de la respiration, les réactifs classiques sont ineffi- 
caces. La vitesse de réaction de l’anhydride iodique, insuffisante même 
à 5o°, se trouve, au contraire, augmentée, dans la mesure désirable, si on 
lui ajoute le tiers environ de son poids d’acide sulfurique, préalablement 


fixé sur de la pierre ponce. 


A 15 heures trois quarts, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 heures. 
À: Ex. 


ERRATA. 


(Séance du 20 juin 1921.) 
Note de M. P. Remy, De l’action des vapeurs de chloropicrine sur 


l’Argas reflexus Fabr. : 


Page 1619, ligne 32, au lieu de 25 minutes, lire 35 minutes. 


(Séance du 27 juin 1921.) 


Note de M. Gulliermond, Sur les microsomes et les formations lipoïdes 
de la cellule végétale : 


Page 1676, ligne 10 de la Note, au lieu de volume supérieur, lire volume inférieur. 
Page 1677, ligne 14, au lieu de coloration nette, lire coloration verte. 


